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Zum Kathodenmechanismus beim Lichtbogen 
Von B. Winde 
Mit 2 schwarzen Abbildungen im Text und 4 mehrfarbigen Abbildungen auf Tafel I u. II 


Inhaltsübersicht 


Auf Grund von Farbaufnahmen wird die Frage des Umschlags vom 
Brennfleckbogen in den brennflecklosen Bogen diskutiert. Die Umschlags- 
stromstärke erweist sich als außerordentlich variabel und nicht reprodu- 
zierbar. Der Oberflächenbeschaffenheit und Form der Kathode ist eine weit 
größere Rolle beizumessen als das in den bisherigen theoretischen Über- 
legungen (Weizel u. Thouret) geschehen ist. Unter bestimmten Bedingungen 
sinkt parallel mit dem Umschlag zum brennflecklosen Bogen die Brenn- 
spannung um einige Volt. Die Annahme, daß es sich beim brennflecklosen 
Bogen um einen thermischen Bogen handelt, kann bestätigt werden. 


Gegen die älteren Theorien der Bogenkathode, die thermische Theorie 
(Stark 1909)!) und die Feldtheorie (Langmuir 1923)?), die sich im wesent- 
lichen darauf beschränken, die Elektronenemission aus der Kathode zu er- 
klären, erwuchsen durch die Arbeiten von Seeliger und Mitarbeitern), 
Ramberg*) sowie auf Grund der wellenmechanischen Rechnungen von 
Fowler und Nordheim?) zur Schottkyschen Feldemissionstheorie schwer- 
wiegende Bedenken. Die Slepiansche Annahme eines vor der Kathode lie- 
genden sehr heißen Plasmagebietes der ,,Gaskathode‘‘ umging diese Schwierig- 
keiten®). Sie wurde durch Weizel, Rompe und Sehön’)®) und neuerdings 
durch detaillierte Rechnungen von Ecker®)!) zur Kontraktionstheorie aus- 
gebaut. Bei dieser Theorie wird die Säulenkontraktion vor der Kathode zum 
entscheidenden Punkt des Kathodenmechanismus. Vor allem finden aber 
auch die kathodische Plasmakugel, sowie andere beobachtete Erscheinungen 
eine plausible Erklärung. 


Es ist offenbar, daß eine befriedigende Lösung des Kathodenproblems den 
Schlüssel zum genaueren Verständnis der Bogenentladung bietet. Vor kurzem 


1) J. Stark, Ann. Physik 12, 673 (1903). 

2) J. Langmuir, Gen. Electr. Rev. 26, 731 (1923). 

3) O. Becker, Ann. Physik (5) 24, 609 (1935). 

4) W. Ramberg, Ann. Physik (5) 12, 319 (1932). 

5) R. H. Fowler u. L. W. Nordheim, Proc. Roy. Soc. London (A) 119, 173 (1928). 
°) J. Slepian, Physic. Rev. (2) 2, 460°(1913). 

*) W. Weizel, R. Rompe u. M. Schön, Z. Physik 115, 179 (1940). 

*) W. Weizel u. R. Rompe, Z. Physik 119, 366 (1942). 

’) D. Ecker, Z. Physik 182, 248 (1952). 

1%) D. Ecker, Z. Physik 185, 105 (1953). 


Ann. Physik. 6. Folge, Bd. 15 5 


8 
14 
. 18 
vorher 
ne des 
igung, 
onder: 
bziige 
inden 
raße?, 
orrek- 
n sind 
ı Ver 
ist, 
| 
nittel- 
uzigl 
sandes 


58 Annalen der Physik. 6. Folge. Band 15. 1954 


wurde von Thouret, Weizel und Günther!!) in Quecksilber und Xenon 
bei hohen Drucken eine Bogenform gefunden, bei der eine Einschniirung vor 
der Kathode nicht auftritt und bei der auch die kathodische Plasmakugel fehlt, 
In diesen brennflecklosen Bogen schlägt der normale Brennfleckbogen hei 
steigender Stromstärke sehr plötzlich um. Bei fallender Stromstärke erfolgt 
der Rückumschlag erst bei einer tieferen Stromstärke. Die Erscheinung zeigt 
also eine gewisse Hysterese. 


Weizel und Thouret!2) haben diesen Effekt als Umschlag vom Kon. 
traktionsbogen zum thermischen Bogen gedeutet. Eine weitergehende Klärung 
dieses Effektes verspricht neue Gesichtspunkte für die Theorie der Bogen- 
kathode. 


Untersuchungsmethode 
Zur weiteren Klärung wurde der Umschlageffekt mit Hilfe von Farb- 
filmaufnahmen untersucht. Es wurde Agfa-Color-Umkehr-Film verwendet. 
Dieser Film besitzt drei unterschiedlich sensibilisierte Emulsionsschichten 
mit verschiedenen Farbkomponenten. Die Abb. 1 zeigt die spektrale Emp- 
findlichkeit des Umkehrfilms (Näheres siehe etwa bei Wendel)). 


Durchi. 
Empf. 


grün ror 


450 500 550 600 650 700 750 
At mu) 


Abb.1. Empfindlichkeitskurven der drei Schichten des Agfa-Color-Umkehrfilms tml 
Durchlässigkeitskurve des Schottfilters VG9 


Der Bogen wurde stark vergrößert auf einen Projektionsschirm ab 
bildet und durch ein Grünfilter mit der Contax S photographiert. Die Du 
lässigkeitskurve des Filters (Schott VG 9) ist der grünen Farbkomponente 
Films angeglichen. Wie man aus der Abb. 1 sieht, kann bei kleiner Strahlung 
intensität nur die grüne Schicht des Films ansprechen. Bei größerer Strahlung® 
intensität aber läßt der nach der roten Seite gelegene Ausläufer des Filtem 
genügend Strahlung durch, so daß die rote Filmkomponente ebenfalls au 
spricht. Die Mischung beider Farbkomponenten gibt einen gelben Farbton. 


Der Vorteil dieses Verfahrens ist es demnach, daß Intensitätsunterschiede 
nicht nur als Schwärzungsunterschiede, sondern als Farbunterschiede deutlich 
sichtbar werden. 


u) W. Thouret, W. Weizelu. P. Günther, Z. Physik 180, 261 (1951). 
12) W. Weizel u. W. Thouret, Z. Physik 181, 170 (1952). 
18) G. Wendel, Ann. Physik (6) 12, 222 (1953). 
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a b 


Fig. 2. Brennfleckumschlag bei der XBO 500 


a) mit Brennfleck i= 20 Amp. 
b) ohne Brennfleck a = 22 Amp. 


Fig. 3. Brennfleckumschlag bei der XBO 500 mit halbkugeliger Kathode 


a) mit Brennfleck i= 9Amp. 
b) ohne Brennfleck i= 10Amp. 


Aufnahmen auf Agfa-Oolor-Umkehrfilm 
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Fig. 4. Doppelbelichtung XBO 500 


Filter VG 9 i =,21,5 Amp. (ohne Brennfleck) 
Filter RG 2 i=16 Amp. (mit Brennfleck) 


Fig. 5. Aufteilung des Brennflecks und der Plasmakugel bei einer X BO 500. i = 18 Amp. 


Aufnahmen auf Agfa-Color-Umkehrfilm 
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Die gelbe Farbe zeigt eine höhere Leuchtdichte oder auch eine höhere 
Temperatur an. Abb. 2*) zeigt den Effekt bei einer normalen XBO 500, Abb. 3 
bei einer XBO 500 mit Halbkugelkathode, über die weiter unten noch Näheres 
zu sagen sein wird. Es ist deutlich zu sehen, daß beim brennflecklosen Bogen 
keine gelben Bereiche mehr vor der Kathode auftreten, daß es also dort kein 
Gebiet merklich höherer Temperatur mehr gibt. 

Bei weiteren Farbaufnahmen wurde jeweils ein Brennfleckbogen und ein 
brennfleckloser Bogen übereinander photographiert. Dabei wurde mit Hilfe 
von Filtern immer nur eine Farbschficht des Films benutzt. Die Abb. 4 zeigt 
die starke Kontraktion beim Brennfleckbogen, die sich ein Stück in die Säule 
fortsetzt. 


Die Umschlagstromstärke 


In!!) wurde gezeigt, daß bei zusätzlicher Erwärmung der Kathode — ent- 
weder infolge davon, daß sie als obere Elektrode dient — oder weil sie klein- 
gehalten wird, der Umschlag schon bei kleineren Stromstärken erfolgt. Bei 
Wechselstrombetrieb zeigte sich, daß eine Wiederzündspitze nur dann auf- 
tritt, wenn vor dem Bogen eine Plasmakugel vorhanden ist. 

Weizel, Thouret und Günther!2) 13) haben diese Beobachtungen 
dahingehend gedeutet, daß bei der Umschlagstromstärke der Kontraktions- 
mechanismus in den thermischen Mechanismus übergeht. Beim brennfleck- 
losen Bogen soll der Strom vor der Kathode vollständig durch Elektronen 
getragen werden. Eine genauere Durchre-hnung ergab, daß der Umschlag 
dann auftreten sollte, wenn der Anteil der Elektronen am Gesamtstrom von 
96% auf 97,5%, zunimmt. Das erklärt das verhältnismäßig plötzliche Um- 
schlagen der einen Bogenform in die andere. 


Das Verschwinden der Wiederzündspitze beim brennflecklosen Wechsel- 
strombogen läßt sich ebenfalls zwanglos aus der thermischen Theorie deuten. 

Beim Brennfleckbogen wird der Strom unmittelbar vor der Kathode im 
wesentlichen durch Ionen getragen. Diese positive Raumladung verschwindet 
in der Dunkelpause in außerordentlich kleinen Zeiten (10% see) und muß 
beim Wiederzünden neu aufgebaut werden. Den Energiebedarf zum Aufbau 
der Raumladung und der Plasmakugel muß die Wiederzündspitze decken. 
Die Temperatur ändert sich hingegen relativ langsam. Die Elektroden- 
temperatur sinkt in der Dunkelpause nicht wesentlich ab, so daß beim ther- 
mischen Bogen eine Wiederzündspitze nicht auftreten kann. 

Für die thermische Auffassung des brennflecklosen Bogens spricht auch 
folgender Versuch: 


Wird ein Xenonbogen kurz oberhalb der Umschlagstromstärke gezündet, 
so bildet sich an der kühlen Kathode zunächst ein Brennfleckbogen aus. Mit 
zunehmender Erwärmung der Kathode schlägt dieser in den brennflecklosen 
Bogen um, ohne daß die Stromstärke erhöht wird. 

Die Umschlagstromstärke erweist sich als nicht reproduzierbar. Sie 
schwankt bei technischen Lampen auch der gleichen Type außerordentlich 
stark und ist offenbar vor allem abhängig von der Oberflächenbeschaffenheit 
der Kathode, die sich im Laufe der Zeit ändern kann. Eine Zusammenstellung 
gemessener Werte zeigt die Tabelle. Es ist nicht unwahrscheinlich, daß eine 


*) Die Abb. 2—5 befinden sich auf der beigefügten Farbtafel. 
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Umschlagstromstärken für technische Lampen der Typenreihen HBO und XBO (in Amp, 


Lampenart | Kathode oben Kathode unten 
Xe Umschlag Rückumschlag | Umschlag Rückumschlag 
XB O 200 (Weizel) 3,5—4 1,2 8 
XBO 500(1) 20 13 
nach längerer Brenndauer | <30 
XBO 500(II) 
mit halbkugliger Kathode 7—9 1 | 10-12 1—1,5 
Hg 
HBO 500 (Weizel) 6—7 12 
HBO 500 >20 
HBO 200 4 3,6 4,5 4 
in mehrtägigen Reihen- | | 
versuchen | 4,4—7,8 3,4—5,7 
HBO 50 | 1,4—1,6 1—1,2 


Anderung der sehr dünnen Thoriumschicht auf der Oberfläche der Wolfram- 
kathode für die Anderung der Umschlagstromstärke verantwortlich ist. Eine 
solche Anderung beeinflußt natürlich stark die Austrittsarbeit des Kathoden- 
materials und damit nach der Richardson -Gleichung die Emissionsstrom- 
dichte. Ein zunächst vermuteter eindeutiger Gang der Umschlagstromstärke 
mit der Zeit in Form einer Alterung ließ sich nicht feststellen. Das erklärt 
sich daraus, daß beim wiederholten Umschlag und Rückumschlag die Tem- 
peratur der Kathode zwischen Aktivierungsbereich (2000°—2300° K) und 
Entaktivierungsbereich (2300°—2600° K) schwankt!4). Das zu atomarem 
Thorium reduzierte Thoriumoxyd diffundiert oberhalb 2000° K in die Wolfram- 
kathode. Durch die Bildung einer dünnen Oberflächenschicht wird die Ka- 
tode aktiviert, ihre Austrittsarbeit wird stark herabgesetzt. Oberhalb 
2300° verdampft das Thorium jedoch, so daß praktisch trotz der ständigen 
Diffusion aus tieferliegenden Schichten keine Thoriumatome an der Ober- 
fläche haften bleiben (Entaktivierungsbereich). 

Bei einigen fabrikneuen Lampen ist ein brennfleckloser Bogen überhaupt 
nicht zu erreichen, ohne die Lampe ernstlich zu gefährden. Die Umschlag- 
stromstärke hängt andererseits auch stark von der Kathodenform ab. Es 
gelang, eine Kathodenform zu finden, bei der die Umschlagstromstärke für 
längere Zeit einigermaßen konstant bleibt. Dazu wurde eine normale X BO 500 
verwendet, deren Kathode durch mehrfache kurzzeitig starke Überlastung 
bis 30 Amp. halbkuglig geschmolzen wurde. Der Umschlag erfolgt in diesem 
Fall zwischen 10 und 11 Amp., der Rückumschlag bei etwa 2 Amp. Die 
Hysterese ist also außerordentlich ausgeprägt. Bei Wechselstrombetrieb 
zeigte sich, daß der Brennfleck stets zuerst an der halbkugligen Kathode ver- 
schwindet, gleichgültig ob sie oberhalb oder unterhalb der Anode steht. Diese 
Beobachtungen weisen darauf hin, daß die Austrittsarbeit, die Oberflächen- 
beschaffenheit und wohl vor allem auch die geometrische Form der Kathode 
von großem Einfluß auf die Ausbildung des thermischen Bogens sind. 

In vielen Fällen wurde auch schon früher eine Aufteilung der Plasmakugel 
in zwei oder mehr Kugeln beobachtet. Diese Aufteilung tritt oft ein, kurz 


!4) Näheres zum Thorium-Wolfram-Problem s. z. B. bei J. H. de Boer, Elektronen- 
emission und Adsorptionserscheinungen, Leipzig 1937, S. 74ff. 
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ehe der Umschlag zum brennflecklosen Bogen erfolgt, der Bogen brennt dann 
außerordentlich unruhig (Abb. 5). Die Umschlagstromstärke liegt jetzt um 
einige Ampere höher. Dieser Effekt, der offenbar auch in hohem Maße von 
der Oberflächenbeschaffenheit beeinflußt wird, ist noch in keiner Theorie 
näher diskutiert worden. 

Die Angabe von Weizel, Thouret und Günther!!), daß der Umschlag 
im Quecksilber stets bei niedrigeren Stromstärken erfolgen muß als bei Xenon, 
konnte nicht bestätigt werden. Es scheint daher, daß dem Kathodenmaterial 
und der Kathodenform eine weit größere Rolle zuzuschreiben ist als das z. B.. 
in der Arbeit von Weizel und Thouret!2) zur Klärung des Bogenumschlages 
geschehen ist. 

Der Kathodenfall 


Weizel, Thouret und Günther!!) konnten bei ihren Untersuchungen 
keine Herabsetzung der Brennspannung beim Umschlag in den brennfleck- 
losen Bogen festellen. Dagegen haben Jones und Skolnik!5) bei Unter- 
suchungen an Wolframelektroden in Helium bei Drucken, die nur wenig iiber 
1 atm lagen, ein Fallen der Bogenspannung beim Umschlag um einige Volt 
beobachtet. Die Umschlagstromstärke betrug bei ihnen etwa 70 Amp. 

Bei der Lampe mit halbkugliger Kathode wurde nun ebenfalls eine Herab- 
setzung der Brennspannung festgestellt, die ja, wenn man die termische 
Theorie als richtig unterstellt, auch zu erwarten ist. Besonders schön zeigt 
sich die Herabsetzung der Brennspannung, wenn man, wie oben beschrieben, 
eine Xenonlampe kurz oberhalb der Umschlagstromstärke zündet. Die Lampe 
brennt zunächst mit Brennfleck bei einer bestimmten Bogenspannung. Nach 
kurzer Zeit verschwindet der Brennfleck und gleichlaufend, allerdings bei 
weitem nicht so plötzlich, sinkt die Spannung um 3 bis 5 Volt. 


zunehmende Stromstärke (Brennfleck ) 

26 
U 
in Volt 
Zr 
abnehmende Stromstärke 

Zur ( ohne Brennfleck ) 


7 8 9 10 ” 12 
JinAmp. 


Abb. 6. Strom-Spannungscharakteristiken einer X BO 500 mit halbkugliger Kathode mit 
und ohne Brennfleck 


AuBerdem wurden an Hand von Reihenmessungen Charakteristiken ein- 
mal bei zunehmender Stromstärke, das andere Mal bei abnehmender Strom- 


18) T. B. Jones u. M. Skolnik, Physic. Rev. (2) 82, 571 (1951). 
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stärke aufgenommen. Abb. 6 zeigt die Mittelwerte aus jeweils 10 Messungen, 
Bei zunehmender Stromstärke zeigt sich im Umschlagpunkt eine deutliche 
Abnahme der Spannung. Unterhalb des Umschlagpunktes liegt die Spannung 
des Brennfleckbogens durchweg etwas höher als die Spannung des brem- 
flecklosen Bogens. Das Weizel, Thouret und Günther keine Abnahme der 
Spannung gefunden haben, dürfte auf ungünstige geometrische Formgebung 
der Kathode zurückzuführen sein. Sie verwendeten bei ihren Untersuchungen 
Lampen mit kegligen Elektroden. 

Es bleibt noch die Frage offen, ob die Temperatur der Kathode beim brenn- 
flecklosen Bogen überhaupt ausreichend ist, um thermisch die notwendige 
Stromdichte zu liefern. Nach groben Schätzungen ist bei den vorliegenden 
Versuchen vor der Kathode eine Stromdichte von 140 Amp/cm? beim brenn- 
flecklosen Bogen vorhanden. Für eine solche Stromdichte müßte nach der 
Richardson-Gleichung die Temperatur von thorierten Wolframelektroden 
etwa 2500 bis 2800° K betragen. Dieser Wert liegt noch weit unterhalb des 
Schmelzpunktes von Wolfram und ist in guter Übereinstimmung mit den 
Werten, die Thouret, Weizel und Günther!!) gemessen haben. 


Die Stabilität des brennflecklosen Bogens 


Es muß schließlich darauf hingewiesen werden, daß die Bögen ohne Brenn- 
fleck wesentlich ruhiger brennen als die mit Brennfleck. An einer HBO 50 
konnte z. B. überhaupt nur ohne Brennfleck ein stabiles ruhiges Brennen er- 
reicht werden. Vor allem die Lampe mit halbkugliger Kathode zeigt in jeder 
Lage ohne Brennfleck einen ganz ruhigen Bogen. Das kann darauf zurück- 
geführt werden, daß der von Larch&!%) an Xenonbögen beobachtete katho- 
dische Plasmastrahl beim brennflecklosen Bogen nicht auftritt. Larche&!%) 
führt diesen kathodischen Plasmastrahl darauf zurück, daß Gas von etwa 
1000° von allen Seiten radial in die kathodische Plasmakugel einströmt, hier 
sehr plötzlich auf etwa 10000° erhitzt wird und infolge der starken Expansion 
senkrecht zur Kathodenoberfläche als heißer Gasstrahl abströmt. Diese 
starke Gasströmung bestimmt in der Nähe der Kathode die Richtung des 
Bogens. Das führt bei ungünstiger Anordnung zu einem unruhigen Brennen 
des Bogens oder sogar zu einem Umschlag in dem Flammbogen. Beim brenn- 
flecklosen Bogen tritt dieser Mechanismus, und damit der kathodische Plasma- 
strahl, offenbar nicht in Erscheinung. 

Diese Bemerkung dürfte vor allem für die Konstruktion von Xenon-Höchst- 
drucklampen, bei denen oft über unruhiges Brennen des Bogens geklagt wird, 
von gewisser Bedeutung sein. 


Zusammenfassung 


Insgesamt ergibt sich für den Kathodenmechanismus der Hochdruckent- 
ladung folgendes Bild: 

Bei kleinen Stromstärken schnürt sich der Bogen vor der Kathode stark 
ein und bildet auf ihr einen Brennfleck. Der Strom unmittelbar vor der 
Kathode wird überwiegend von Ionen getragen ; in kleiner Entfernung von der 
Kathode liegt ein sehr heißes Gebiet, die leuchtende Plasmakugel, die zur 


16) K. Larché, Z. Physik 182, 544 (1952). 
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Siule Elektronen, zur Kathode Ionen abgibt. Die Form dieses Gebietes kénnte 
auf spezielle mechanische Eigenschaften des Plasmas zurückzuführen sein, 
die bisher noch kaum untersucht sind. 

Infolge der starken Expansion der in die Plasmakugel einströmenden 
Gase tritt ein kathodischer Plasmastrahl auf, der unter Umständen die Bogen- 
form stark beeinflussen kann. 

Die Neubildung dieser Plasmakugel und des Raumladungsgebietes vor 
der Kathode nach jeder Dunkelpause dürfte die wesentliche Ursache für das 
Auftreten der sogenannten Wiederzündspitze bei Wechselstrombögen sein. 

Bei größeren Stromstärken schlägt der Bogen unter gewissen Umständen 
in einen thermischen Bogen um, die leuchtende Plasmakugel verschwindet, 
der Bogenansatz läuft auseinander und der kathodische Plasmastrahl tritt 
nicht mehr auf. Die Ursachen für den Umschlag sind noch nicht im einzelnen 
bekannt. Dieser brennflecklose Bogen brennt bedeutend ruhiger als der Brenn- 
fleekbogen. Der Umschlag wird durch die geometrische Form der Kathode, 
ihre Oberflächenbeschaffenheit und die Austrittsarbeit des Kathodenmaterials 


beeinflußt. 


Herrn Prof. Dr. R. Rompe habe ich für zahlreiche fördernde Dis- 
kussionen zu danken, Herrn G. Wendel für seine Unterstützung bei der An- 
fertigung der Farbaufnahmen. 


Berlin, Institut für Strahlungsquellen der Deutschen Akademie der 


Wissenschaften. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Oktober 1953. 


= 

renn- 

BO 50 

an er- 

jeder 

rück- 

atho- 

h &16) 

etwa 

‚ hier 

nsion | 
Diese 

des 

nnen 

enn- 

sma- 

chst- 

vird, 

ent- 

tark 

der 

der 

zur 


Der Grundzustand des Wasserstoffmolekiils 
Von B. Kockel 
Mit 9 Abbildungen 


Inhaltsiibersicht 


Einige Eigenfunktionen für den Grundzustand des Wasserstoffmolekük 
werden diskutiert. Dabei ergibt sich, daß bei gleicher Zahl von variierbaren 
Parametern in elliptischen Koordinaten mit den Kernen (oder anderen Punk- 
ten) als Brennpunkten aufgebaute Eigenfunktionen aus abgeschirmten oder 
nicht abgeschirmten Wasserstoffatomfunktionen aufgebauten Eigenfuktionen 
überlegen sind. Die ersteren geben bessere Werte für die Bindungsenergie. 


I. 


Der wellenmechanische Hamiltonoperator eines Wasserstoffmolekiils 
ist in atomaren Einheiten von der Gestalt 


1 1 1 1 1 1 1 1 
H 2 A, 2 As Von ig + R (1) 
Ex Ep, Ey, Epp 


Die auftretenden Bezeichnungen gehen aus Abb. 1 hervor, in der A und B 
die beiden Protonen, 1 und 2 die beiden Elektronen bezeichnen. 


2 
R 25 


Abb.1. Koordinaten und Bezeichnungen 


Die vier Klammern unter (1) fassen die Energieanteile Ey = kinetische 
Energie, Epg = potentielle Energie der Colombschen Wechselwirkung der 
Protonen mit den Elektronen, Ey, = Wechselwirkung der Elektronen, 
Epp = Wechselwirkung der Protonen zusammen. 
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Da die Schrödingergleichung H y(t,,1,) = Ey(t,t,) nicht exakt 
lösbar ist, müssen Variationsverfahren benutzt, also y-Funktionen mit einer 
gewissen Zahl von Parametern gewählt werden. Man sucht dann solche 
Werte der Parameter, für die 


cme SIIISS y* T,) H y(t, Ta) dr, dt, (2) 
SISISS y* (t, Ts) Ts) dt, dt, 
zu einem Minimum wird. Die Bindungsenergie E, zweier H-Atome zum H,- 
Molekül ergibt sich dann zu 


E, =|E|—1 (3) 
nämlich = |E| minus der Energie zweier getrennter H-Atome. Als Grund- 
bestandteil für die Eigenfunktion y(t,, t,) des tiefsten Zustands des H,-Mole- 
küls sind bisher meist die (orts-)symmetrischen Kombinationen von abge- 
schirmten oder nicht abgeschirmten Wasserstoffatom-Funktionen gewählt 
worden : 


T,) = D4, + Pp, Dao mit D4, = e® (4) 


wo 2 entweder = 1 oder = einer eine Abschirmung berücksichtigenden 


Konstanten Z ist. Als Beispiele solcher Eigenfunktionen seien genannt 


k k 
+e Heitler, London, Sugiura! 
Yi 
2. +e mit k+ R Wang?) 
. 
1 2 pe ı 2 
+yle +70) +e Weinbaum?) 
Z 
4. Y= (1+8 (1 —B 
(1 — p72) Rosen) 
5 = (1 2: Yı Ya 7% pla. 
% % + Yı Yo Zao Zn 
(1 + +f 
k 


Die auftretenden Bezeichnungen sind in Abb. 1 eingetragen (2, = x4, = 
Tp, usw. ne Von den Bezeichnungen in den Originalarbeiten wurde abgewichen, 


1) W. ‚ Heitler u. F. London, Z. Physik 44, 455 (1927); Y. Sugiura, Z. Physik 
45, 484 (1927). 

2) S.C. Wang, Physic. Rev. 31, 579 (1928). 

3) S. Weinbaum, J. chem. Physics 1, 593 (1933). 

4) N. Rosen, J. chem. Physics 38, 2099 (1931). 

5) J. O. Hirschfelder u. J. W. Linnet, J. chem. Physics 18, 130 (1950). 
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um Einheitlichkeit in den Bezeichnungen zu erreichen. Der ß enthaltend 
Term bei Rosen bedeutet, weil 8 > 0 ist, eine Verstärkung der Aufenthalts 
wahrscheinlichkeit für beide Elektronen in dem Gebiet zwischen den Kernen. 
Bei Hirschfelder und Linnet bedeuten die x und ß enthaltenden Terme 
eine Berücksichtigung der gegenseitigen Polarisation der H-Atome. Die 
Terme mit y geben einen Ionenanteil, also einen Eigenfunktionsanteil, der 
bedeutet, daß sich beide Elektronen bei einem Proton befinden. Bei y, werden 
nun R, beiy,kund R, beiy,k, R und y, beiy, k, R und ß, bei y, k, R, x, ß undy 
variiert und so nach (3) die Bindungsenergie E, bestimmt. Diese und die 
günstigsten Parameterwerte sind zusammen mit den Ergebnissen von Ab- 
schnitt II in Tabelle 1 eingetragen. 


Tabelle 1 

Bindungsenergien und günstigste Parameterwerte für einige Eigenfunktionen 
Zus Autoren | R|k & B | y | e |B, 
y,  Heitler, London, Sugiura 1,63 3,15 
Vs Wang 1,41/ 1,64) — 
Ys Weinbaum 1,471,783; — — 101647 —| 39 
| Rosen 1,42 | 1,64; — 017; — | — | 4,04 
| Hirschfelder,Linnet 1,44 1,72'/—0,170 —0,206 |0,3334 — 4,25 
Ye | siehe Gl. (8) - |1,88/ 1,62; — 
Wr siehe Gl. (10) 1,46 1,75) — _ _ 0,48] 4,30 
Experiment 1,40; —| — — |—|—] 4% 


Für die beiden einfachsten der Eigenfunktionen y, und y, seien im folgenden 
die Beziehungen für die Mittelwerte der vier Anteile der Energie noch einmal 
aufgeschrieben in einer Form, die es gestattet, die in Abschnitt V berechneten 
Integrale zu verwenden: 


l+e*(1+k+ 
1 -2k 1 -2k % 1 
RT 
l+e (1+k+ 5 #) 
Err: 
R 
mit A, = 1, By -4, B, -3. K,, L, M, sind in Abschnitt V definiert. 
1 
Epr=5 


Bei der weiteren Berechnung von E unterscheiden sich y, (Heitler, 
London, Sugiura) und y, (Wang) nur darin, daß bei y, zuerst k = R gesetzt 
und dann R variiert wird, bei y, k und R getrennt variiert werden. 
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Itende Zur IHustration des Verhaltens der Eigenfunktionen dienen die Abb. 2 bis 
thalts- # ;, Abb. 2 und 3 stellen in Linien 9 = const. die Ladungsdichte 


ernen. )re*(1 1 i?) 


verden # dar fiir eine Heitler-London-Suguira-Funktiony, und eine Wang-Funk- 
'undy # tiony, mitin der Nähe der günstigsten Werte gelegenen Parameterwerte,nämlich 


n Ab- 
00) 
12) 
n 
(eV) 08 
3,15 05) 
3,78 
3,98 
4,30 0 02 u 06 P 10 12 th 16 18 20 22 
4,74 ag Bohrsche Radien 
Abb. 2. Dichtefunktion [Gl. (5)] für eine Heitler-London-Sugiura-Funktion mit 
k= R= 1,6. Spiegelung an beiden Achsen und Drehung um die Kernverbindungslinie 
enden gibt die o-Fläche im Raum 
inmal 
ineten 
16 
hut 
12+ 
10 
08 
06 
43 04 
02 


0 02 0 06P 08 10 12 4 16 18 20 22 
iniert. Bohrsche Radien 


Abb. 3. Dichtefunktion [G1.(5)] für eine Wangfunktion mit k= 1,6; R= 1,4. 
Vgl. Text unter Abb. 2 


itler, $ k= R = 1,60 für y,; k = 1,60, R = 1,40 für y,. Abb. 4 zeigt das Verhalten 
esetzt f der Heitler-London-Sugiura-Funktion wenigstens in einem Teil des 
Konfigurationsraumes, namlich fiir die Lage beider Elektronen auf der Kern- 
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verbindungslinie. Es ist also die Funktion 


v(Zay Za2) (2 Yo Sind = 0) 


dargestellt über z,, und 2,,, Bezeichnungen siehe Abb. 1. Man erkennt in 
Abb. 4 die Bevorzugung der Lagen: ein Elektron bei Kern A, ein Elektron bei 


5 
| 


Abb. 4. y(Z4,, Zus) für eine Heitler-London-Sugiura-Funktion mit k = R = 1%. 
Die beiden Variablen bedeuten im 3-dimensionalen Raum Lage beider re auf 


der Kernverbindungslinie 
Kern B (d. h. eins der z4 = 0, das andere = R). Das bedeutet einen geringen 
„Jonenanteil‘‘. Man kann ihn definieren durch 


= 0, tae = 0) (6) 
= 9, tee = 0) + |p|? (tar = = 0) 


und erhalt dann fiir die sieben Eigenfunktionen der Tabelle 1 


Tabelle 2 
Jonenanteil [nach (6)] für die Eigenfunktionen der Tabelle 1 
Eigenfunktion | | va | vs | vs | We | 


Tonenanteil | 125 | 123 | 188 | 15,7 | 269 | 50,0 | 50,0% 
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Il. 


Man kann auBer den Eigenfunktionen von Typ (4) auch Eigenfunktionen 
von „mehr metallartigem‘‘ Charakter aufschreiben. Sie sind dann (voll- 
ständig oder wenigstens in ihren stärksten Anteilen) von der Gestalt 


Y(t, Ts) = Pap(ty) (7) 


Es werden also zwei gleiche Eigenfunktionen für die beiden Elektronen mit- 
einander multipliziert, die einzeln eine Zugehörigkeit jedes Elektrons zu beiden 
Kernen bedeuten. Man schreibt solche Eigenfunktionen am besten auf unter 
Verwendung elliptischer Koordinaten (Abb. 5). 


i 
! 


Abb. 5. Elliptische Koordinaten. R = Entfernung der Koordinatenbrennpunkte. R’ 
Entfernung der Protonen 


Die einfachste Eigenfunktion der Form (7) ist offenbar 


k 
(51+ 


Ye te) =e (8) 


Zu ihrer Verbesserung muß man weitere in den elliptischen Koordinaten aus- 
gedrückte Terme hinzunehmen. Am weitesten sind auf diesem Wege James 
und Coolidge®) gelangt, die 


mit 9 = ote (ty, = Entfernung der beiden Elektronen) ansetzen und bei 


Berücksichtigung von 13 Koeffizienten ¢»,»,j,z,» eine Bindungsenergie von 


6) H: M. James u. A. S. Coolidge, J. chem. Physics 1, 825 (1933). 
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4,697 eV finden. Es wäre also uninteressant, die Diskussion solcher Eigen. # Wan 


funktionen noch einmal aufzunehmen, wenn nicht v. Mohrenstein’) in 
einer Arbeit mit Eigenfunktionen (8) und einem auf andere Weise berechneten 
Energiewert eine zunächst verblüffende Übereinstimmung mit der Erfahrung 
erreicht hätte. Sein Energiewert ist nicht der Mittelwert des Hamilton- 
operators (1), sondern ein anderer in seiner Rechnung auftretender Parameter 
(vgl. seine Arbeit?)). Damit ist ein Vergleich seiner Energiewerte mit denen 
anderer Autoren — wie in Abb. 1 seiner Arbeit — nur bedingt möglich. Deshalb 
ist es vielleicht doch von Interesse, Eigenfunktionen der von v. Mohren- 
stein gewählten Art oder ihnen ähnliche dem regulären Verfahren zu unter- 
werfen, also dem Bilden des Erwartungswertes des Hamiltonoperators (1), 
v. Mohrenstein benutzt auch noch die Möglichkeit, die Brennpunkte des 
Koordinatensystems und die Orte der Protonen auseinanderfallen zu lassen 
(s. Abb. 5 und Abschnitt III). 


Das gleiche Verfahren ist natürlich auch möglich bei Eigenfunktionen vom 
Typ (4). Mit einer Wang-Funktion y, und einer solchen Kernverschiebung 
finden Gurnee und Magee®) eine Bindungsenergie von 4,13 eV bei R = 1,46. 

Wir wählen als Eigenfunktion 


1 
(10) 


Y7 (Ty, =e yl +c P,(m) .e 3 yı + c P,(ns) mit P,(n) = 


Diese Funktion ist sicher wesentlich besser als die Funktion y, (GI. (8)). 
Bei letzterer wird die Dichtefunktion o(r,) [Gl. (5)] eine Funktion nur von §, 
Damit sind die Flächen o = const. Ellipsoide (Abb. 5), und es fehlt der 
Dichtefunktion die in Abb. 2 und 3 auftretende ‚‚Einbeulung‘‘ im Gebiet 
zwischen den Kernen, während (10) natürlich eine solehe Einbeulung liefert. 
y, ist qualitativ gleich den Eigenfunktionen von v. Mohrenstein, der 


k 


setzt, f(n) aus einer Differentialgleichung bestimmt, die eine gerade, mit 
|n| von 7 = 0 nach || = 1 monoton ansteigende Funktion f(y) liefert (Ab- 
schnitt IV). yw, ist ebenso einer Eigenfunktion geringer Gliederzahl von 
James und Coolidge qualitativ gleich, wie man leicht sieht. Daß in (10) 
die Wurzelausdrücke gewählt wurden, geschah nur aus: Gründen rechnerischer 
Bequemlichkeit (man brauchte weniger Integrale der Art von Abschnitt V 
zu bestimmen). 


Die Berechnung der vier Energieanteile für eine Eigenfunktion y, ist leicht 
und erfordert nur bereits in die Lehrbuchliteratur eingegangene Methoden’). 


?) A. v. Mohrenstein, Z. Physik 128, 395 (1950). Vgl. auch H. Preuß, Z. Physik 
130, 239 (1951) und A. v. Mohrenstein, Z. Physik 130, 242 (1951). 


8) E. F. Gurnee u. J. L. Magee, J. chem. Physics 18, 142 (1950). 
°) A. Sommerfeld, Atombau u. Spektrallinien, 2. Aufl., 1953, II. Bd., S. 643ff. 
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Man findet 
1+2 
3 k k 15 
‘ ek aj K,— Ay By Ly + 43 M3} 
Epp = 


Dabei sind K,, L;, M, in Abschnitt V definierte Integrale und 


1 2 11 


12 
31° 


2 
A, = 1 A,=c B= B,=3+ By = 
Wie der Ausdruck für Epp zeigt, ist hier noch angenommen, daß Koordinaten- 
brennpunkte und Protonenorte zusammenfallen, also R = R' ist (Abb. 5). 
Der Fall R + R’ wird in Abschnitt III diskutiert. 


Die weitere Rechnung bietet keine Schwierigkeiten. Man berechnet (11) 
für einige Werte von k und c, dann direkt mit Hilfe der Gleichung z = 0 


den zugehörigen günstigsten Wert von R und schließlich E selbst und die 
Bindungsenergie. Man findet 


| R 
| 


15 | | | 


| | | | 
0 1,107, 1,110, 1,109, 1,104, — 1,250 | 1,317 | 1,356 | 1,455 
0,4 | 1,163 | 1,167, 1,156 1,152 1,343 | 1,410 | 1,479| 1,549 
0,5 — | 1,162 1,157 1,158 | 1,156 — 1,363 1,431 | 1,500) 1,569 
0,6 — 1,145 1,163) 1,156 1,155 1,390 | 1,457 | 1,526 | 1,596 
Doppelrydberg Bohrsche Radien 


Aus der dritten Zeile dieser Aufstellung (c = 0) entnimmt man für die 
Eigenfunktion y, [Gl. (8)] als günstigste Parameterwerte k = 1,6,; R = 1,32, 
mit E = —1,112 Doppelrydberg, entsprechend einer Bindungsenergie von 
3,02 eV). Aus den letzten drei Zeilen entnimmt man für die Eigenfunktion yp, 
(Gl. (10)] als günstigste Parameterwerte k = 1,7,;c = 0,49; R=1,46mitE = 
—1,158 Doppelrydberg, entsprechend einer Bindungsenergie von 4,30 eV. 

Man erreicht also mit der Eigenfunktion y,, die zwei variierbare Konstante 
weniger enthält als die Eigenfunktion von Hirschfelder und Linnet, 
einen besseren Wert für die Bindungsenergie. Will man eine weitere Ver- 


10) Mit c = 0, k = 1,5, R= 1,4 findet man den von James und Coolidge (1. c.) für 
eine Eigenfunktion y, und diese Parameterwerte angegebenen Wert 2,57 eV für die Bin- 
dungsenergie. 
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besserung dieses Wertes erreichen, so muß man es der Eigenfunktion durch 
Einbau weiterer variierbarer Parameter ermöglichen, sich der wirklichen Eigen- 
funktion noch besser anzuschmiegen. Tabelle 2 legt nahe, daß die nächst- 
wichtige Veränderung der Eigenfunktion y, so beschaffen sein muß, daß der 
Ionenanteil wieder auf einen Wert zwischen 27 und 50% sinkt. Das leistet 
eine Eigenfunktion der Form 


k. 
ty) =e am + bye * 


+e? (L—am + (1+ any + 


(12) ist aber einfach eine Eigenfunktion des von James und Coolidge 
diskutierten Typs (9). Von größerem Interesse dürfte es sein, bei zwei Eigen- 
funktionen vom Typ (4) und vom Typ (7) die Abhängigkeit der Bindungs- 
energie vom Protonenabstand R zu vergleichen. Man könnte dann etwa y, 
(Hirschfelder und Linnet) und y, [oder (12)] verwenden. Dabei wird sich 
herausstellen, daß von einem gewissen R ab y, bessere Werte der Bindungs- 
energie liefert. y, gibt nämlich eine exponentielle Abnahme der Eigenfunktion, 
wenn man im Konfigurationsraum von der Lage: Elektron 1 bei A. Elektron 2 
bei B zur Lage: beide Elektronen in der Mitte zwischen den Kernen übergeht. 
y, zeigt ein solches für große R sicher richtiges Verhalten nicht. 


Die Abbildungen 6—8 zeigen die Bedeutung der Eigenfunktionen y, und y,. 
Abb. 6 und 7 stellen die Dichtefunktion dar: 


e* (1 + P.(t)) 
1 1 2e\" 


(13) 


o(t) = 


Bine Gert + 


EN 


0s 08 10 12 16 16 18 20 2 0s P06 08 


Bohrsche Radıen Bohrsche Rad 


Abb. 6. Dichtefunktion [Gl. (13)] für eine Abb.7. Dichtefunktion [Gl. (13)] für 
Eigenfunktion y, mit k=1,62; R=1,33 eine Eigenfunktion y, mit k= 1,1; 
R = 1,46; c = 0,48 
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| dureh Abb. 8 entspricht Abb. 4; in ihr ist y,(t,, t,) aufgetragen für Orte r, und r, 
Eigen- § auf der Verbindungslinie der beiden Protonen. Die Abbildung zeigt deutlich 
nächst- # den 50proz. Ionenanteil der Eigenfunktion. 
laß der 
leistet 
(12) 
lidge 
Eigen- 
dungs- 
‘d sich 
lungs- 
tion, 
tron 2 
rgeht. 
nd 
(13) 
Abb. 8. y(Zu,, Zu.) für die Eigenfunktion y, [Gl. (10)] mit k = 1,75; R = 1,46; c = 0,48. 
Die beiden Variablen bedeuten im 3-dimensionalem Raun Lage beider Elektronen auf 
der Kernverbindungslinie 
IH. 


In diesem Abschnitt soll angenommen werden, daß die Eigenfunktion 
die Gestalt y, [Gl. (10)] hat, daß aber Koordinatenbrennpunkte und Kernorte 
nicht zusammenfallen (Abb. 5). Es sei also 


R' = Re = R(1 4+ 4) 


\f der Abstand der Kerne. ¢ > 1 (6 > 0) bedeutet eine Verschiebung der beiden 
Protonen nach außen, ¢ < 1 (6 < 0) eine Verschiebung nach innen. Bei dieser 
7, 4 Verschiebung bleiben die kinetische Energie E, und die Elektronenwechsel- 
che Rat wirkungsenergie Ey, unverändert gleich (11). Epg und Epp ändern sich. Für 
Epp ergibt sich 

PT eR Ri +d)’ 
Ann. Physik. 6. Folge, Bd. 15 6 
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Für Epg findet man verschiedene Ergebnisse für Kernverschiebungen nach 
außen oder innen (e > oder < 0). Bei ¢ > 0 ergibt sich 


k & 
Epp =—2 35 1 
is 
24 


= 


er (int +1 — (e—1)) + +(4-#+ Ekle + 1)) 


te (in — E(k (e— 1))) je E(k(e+ 


+ 


4]. 


Dabei ist E das Exponentialintegral, definiert gemäß 
E(x) = 4 ds =—Bi(—2) Jahnke-Emde. (14) 


Für e < 1, also Kernverschiebung nach innen, hat man in den durch „ gekenn- 
zeichneten geschweiften Klammern überall &e = 1 zusetzen. Man beachte da- 
bei, daß 


lim * ı-Eke-1))= In 2yk mit Iny = 0,577216 


ist. Läßt man in dem obigen Ausdruck überall ¢ > 1 gehen, so ergibt sich 
natürlich Epg von (11). 


Da sich herausstellt, daß die günstigste Verschiebung nur sehr klein ist, 
empfiehlt es sich mehr, mit einer Entwicklung der Ausdrücke für Epp und Epg 
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nach 6 = e— 1 zu arbeiten. Man erhält für 6 > oder < 0 
1 
Epp (1— 46 + 


F-2° 
-[2 A, + 6(2 F,—6F, + 6 A,) + 6 (F,—3 F, +3 
+cé(—F, + 18 F,— 21 F,—11 A, + 21 Ay) 
+c &(—5 F, + 54 F,— 63 F,— 33 A, + 63 A,)], 
wo F, und A, die von Rosen so bezeichneten Integrale 4) 


F,(k) = f 1 In 
1 
A,(k)= f 
1 
sind. Es ist (mit pana nach (14)) 
etin2yk 
1 4 a 


( 


k 
1 2 
2Fy(k) = 2yk + E(2k) 


A,(k) = 


Alk) = (4 + z) 
Berechnet man mit diesen Formeln die günstigsten Werte k, c, 6, R und 
die Bindungsenergie, so erhält man 
k= 1,71; c = 0,4; 6 = 0,01,; R= 1,44; E = —1,158 Doppelrydberg; 
Ez = 4,30 eV 
also eine geringfügige Verbesserung für den Abstand R und bei Angabe von 
vier geltenden Stellen keine Veränderung des Wertes von E. 


IV. 


Eine Eigenfunktion von v. Mohrenstein, die in der Nähe des nach ihm 
günstigsten Zustandes liegt, ist von der Gestalt 


1) A, zur Unterscheidung von den Koeffizienten A, in (11). 
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T 
Formeln für die Bere 


Ee» | e* E(4k) 
2K, 1 
20 4 | 
2M, 10 00 4 
2K, 10 —30 9 
2L 20 00-20 216 102 216 —108 
2M, 10 90 10 —720 1296 5 —29} 121 rr 792 —1260 1296 
2K, 10 —190 135 0 —1575 0 11025| — 10 —95 555 —21671 5775 —10237} 110% 
Tabelk 
Zahlenwerte für die doppelten We 
| 1 1,1 | 1,2 | 1,3 | 14 
2K, 0,073 996 4 | 0,052 80 0,038 10 0,027 75 | 0,020 73 
2 Ly 0,520 7302 | 0,341 0 0,228 2 0,155 5 ' 0,107 6 
2M, 1,037 841 0,615 3 0,377 3 0,237 5 ' 0,153 8 
2K, 0,009 189 0,006 764 0,005 088 0,003 764 | 0,002 829 
2L, 0,050 495 0,035 37 0,024 09 0,017 04 | 0,012 20 
2M, 0,100 25 0,061 10 0,038 50 0,024 94 0,016 53 
2K, 0,003 2 0,002 4 0,001 8 0,001 3 0,001 0 


mit R = 0,9524; R’ = 1,440; k = 1,167 und 


n=0 +02 +04 406° 408 +1 
f(m)=1 1,011 1,041 1,086 1,146 1219. 


Wählt man als Vergleichsfunktionen die beiden folgenden der Form (10) 


yr =e? V1 + 0,305 Palm) -e + 0,305 Py (nq) 


yu =e? + 0,276 P,(n,) -e + 0,276 (ng) 


bei den obigen Werten von R, R’ und k, so verschiebt yı die Elektronen 
stärker, yy; schwächer in den Bereich 7 = + 1 als die Mohrensteinsche 
Funktion. Die zu yr und yy, gehörigen Bindungsenergien kann man nach den 
Formeln des Abschnitts III berechnen und erhält 


Ey = 2,26 eV für yy E, = 2,17 eV für yır- 


Zwischen diesen Werten wird die Bindungsenergie für die Eigenfunktion 
(15) v. Mohrensteins liegen. Zu ihrer exakten Berechnung braucht man 
mehr Integrale (17), als im Abschnitt V angegeben sind. 


Für alle in dieser Arbeit zitierten oder berechneten Eigenfunktionen ergibt 
sich die Lage, der R- und E,-Werte gemäß Abb. 9. Da die günstigsten R- 
Werte sich immer ungenauer ergeben als die Bindungsenergien, wurden kurze 
waagerechte Striche eingetragen. 
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elle 3 
Integrale M, 


log (k) | 
69 102 195 216 108 —3 —19 -—66 —144 —216 
1296 29} 121 3 792 1260 1296 648 4 —13 —2173 —576 —864 —1296 
1025 95 555 21674 5775 102374 11025 5512} — 4 —31g —2458 —1155 — 3937} — 7350 —11025 
Tabelle @fabelle 4 
ten Weir Integrale Ky, Ly, Mo, Kz, L,, K, 
14 1,5 1,8 | 1,9 2 
073 0015 064 2 0,011 204 | 0,008 378 0,006 293 | 0,004 793 0,003 596 22 
76 0,075 436 0 0,053 52 0,038 36 0,027 74 0,020 21 0,014 830 2 
38 0,101 460 0,068 21 0,046 60 0,032 28 | 0,022 62 0,016 003 4 
2 829 0,002 141 0,001 628 0,001 243 0,000 974 6 0,000 732 3 0,000 564 4 
2 20 0,008 840 0,006 464 | 0,004 767 0,003 542 ‘0,002 649 0,001 993 
653 0,011 19 0,007 708 | 0,005 392 0,003 825 | 0,002 747 0,001 994 
10 0,000 77 0,000 59 0,000 45 0,000 35 | 0,000 27 0,000 21 
V. 
Die im Abschnitt I eingeführten Integrale sind definiert durch 
co 
Ky = J J Py (Ee) 
(10) & 
Ly = Py (Ee) + 
(16) 
My = J Py (Ee) 
onen mit = 1; = = gin sw. Für die dop- 
| pelten Werte dieser Integrale ergibt sich die folgende Tabelle, die so zu lesen 
ist: Die Zahlen in den Spalten sind der Reihe nach mit = A = eo und mit 
der in der Spaltenüberschrift angegebenen Funktion zu multiplizieren ; die so 
entstehenden vier Beiträge sind zu addieren. Z. B. ist also 
<tion 2 e =) (+ 2k 
1 2 2 In — 
In (yk) — 
rgibt 
n R- Für 2 Ky, 2 Lo, 2 My, 2 Ky, 21, 2 M, 2 K, sind Zahlenwerte in Tabells 4 
urze angegeben für die Werte k = 1,1; 1,2; 1,3...1,9; 2. Dabei wurden aller- 


dings nur die Werte für k = 1; 1,5 und 2 nach dem Formeln von Tabelle 3 


Taba 

lie Bered 
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berechnet, die anderen Werte wurden mit Hilfe der dreikonstantigen, dem 
Verhalten der Funktionen angepaßten Interpolationsformel 


= ec, kes 


bestimmt. Eine Stichprobe mit Hilfe der exakten Formeln für 2 X, (1,8), 
2 L, (1,8) 2 M, (1,8) ergab, daß die so erhaltenen Werte bis auf 20/,, Fehler 
richtig waren. In die Tabelle wurden bei k = 1,8 die genauen Werte einge- 
tragen und beiderseits, d.h. bei k = 1,6; 1,7; 1,9 entsprechend korrigiert. 
Die Werte von 2 A, wurden nicht nach den Formeln von Tabelle 3, sondern 
durch direkte numerische Integration von (17) bestimmt, da die Berechnung 
nach Tabelle 3 eine vielstellige Genauigkeit der eingehenden Funktionen er- 
fordern würde. 
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Abb. 9. Protonenentfernung und Bindungsenergie für 
einige Eigenfunktionen 


Leipzig, Theoretisch-Physikalisches Institut der Universität. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Juni 1954. 
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Uber die physikalisch brauchbaren Randbedingungen 
der Schrédinger-Gleichung 


Von T. Tietz 


Inhaltsiibersicht 


In dieser Arbeit sind die physikalisch brauchbaren Randbedingungen der 
Sehrödinger-Gleichung mit Hilfe des Selbstadjungiertheitsbegriffes be- 
gründet. 


Bei der Berechnung der stationären Zustände des Wasserstoffatoms führt 
der Separationssatz wie bekannt 


(r,o, 9) = R (r) Pm (cos 6) e*imr (1) 
für die Wellenfunktion Y zur folgenden radialen Schrödinger-Gleichung 
d dR Qu 
+ (EP + (2) 


Die Fundamentalgleichung der Differentialgleichung (2) für die Stelle r = 0 
hat die beiden Wurzeln / und —(/ + 1) und darum beginnen die dazugehörigen 
Partikularlösungen R, und R, in ihrer Entwicklung wie rt! bzw. mU+D, 
Die Partikularlösung R,, welche in ihrer Entwicklung wie r-+1) beginnt, 
ist für die Quantenzahlen /> 1 wegen der nicht möglichen quadratischen 
Integrierbarkeit auszuschließen. Für den Fall 1 = 0 versagt jedoch dieser 
Schluß, so daß eine einheitliche!) Begründung für die Ausscheidung der Parti- 
kularlösung R, fehlt. Im Falle in einer Kugel mit undurchlässigen Wänden 
eingeschlossenen Teilchen (Potentialkugel) treten bei der Berechnung der 
stationären Zustände ähnliche Schwierigkeiten auf. Im Falle der Potentialkugel, 
wie aus der Differentialgleichung (2) zu entnehmen ist (Z = 0), kann die 
Ausschließung der zweiten Partikularlösung, die in ihrer Entwicklung für die 
Stelle r = 0 wie r-(+1) beginnt, wieder wegen der quadratischen Integrierbar- 
keit bloß für die Fälle 1> 1 begründet werden. Für den Fall = 0 versagt 
wieder dieser Schluß. G. Falk und H. Marschall?) haben zuletzt gezeigt, 
daßdie angeführten Härten vermieden werden können, im Falle des Wasserstoff- 
atoms durch Vervollständigung der Schlußweise (unter Beseitigung eines ver- 
mutlichen Trugschlusses) und im zweiten Falle durch Verschärfung der Rand- 


1) Vgl. etwa H.A. Kramers, Quantentheorie des Elektrons und der Strahlung, 
Leipzig 1938; A. Sommerfeld,. Atombau und Spektrallinien. 2. Aufl. 2. Bd. Braun- 
schweig 1944. 

2) G. Falk, H. Marschall, Z. Physik 131, 269 (1952). 
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bedingungen im Sinne der quantenmechanischen Grundprinzipien (Hermitizität 
des Impulsoperators). Es ist das Ziel der vorliegenden Arbeit zu zeigen, daß 
die physikalisch begründete Bedingung der Selbstatljungiertheit physikalisch 
brauchbare Lösungen liefern wird. Zuerst schreiben wir die Schrödinger- 
Gleichung 


d / 


An Stelle von R in (3) führen wir die Funktion ® = r Rein, dann erhalten 
wir die Differentialgleichung 


2 


Wir sagen, daß das vorgelegte Eigenwertproblem (4) selbstadjungiert?) 
heißt, wenn für zwei beliebige Vergleichsfunktionen®) wu, v gilt 


a 
du d*v du dv \a 
(3) 
0 


Da die Eigenfunktionen der Differentialgleichung (4) unter den Vergleichs- 
funktionen enthalten sind, also müssen sie auch die Bedingung der Selbst- 
adjungiertheit (4) erfüllen. Die Bedingung der Selbstadjungiertheit (5) ist 
physikalisch begründet, weil sie die Orthogonalität der zugehörigen Eigen- 
funktionen und die Realität der Eigenwerte des Eigenwertsproblems (4) 
sichert. Wir sehen, daß etwas das Verschwinden am Rande (a) des Raumes 
der Wellenfunktion R und Regularität sowie Eindeutigkeit in ihm die Er- 
füllung der Bedingung der Selbstadjungiertheit (5) sichert. Das Verschwinden 
am Rande (a) des Raumes der Wellenfunktion R führt zu der Randbedingung 
für alle Vergleichsfunktionen u (a) = v (a) = 0. Die Regularität der Wellen- 
funktion R in dem betrachteten Intervall führt für alle Vergleichsfunktionen 
zu folgender Randbedingung u(o) = v(o) = 0. Wegen der zweiten Rand- 
bedingung der Endlichkeit der Wellenfunktion im Nullpunkte sind alle Parti- 
kularlösungen auszuschließen, welehe in ihrer Entwicklung für die Stelle 
r=0 wie m(+lD beginnen. Die vorliegenden Beispiele des Wasserstoff- 
atoms und der Potentialkugel (D-Gl. (2), Z = 0) zeigen, daß die zweite Parti- 
kularlösung, die sich in ihrer Entwicklung für die Stelle r = 0 wie r-*) ver 
halten, wegen der Endlichkeit der Lösungen auszuschließen sind. Zum Schluß, 
um diese schon zu lange Note nicht ungebührlich zu verlängern, bemerke ich, 
daß zum ähnlichen Schluß auf anderem Wege G. Falk und H. Marschall 
kamen. Nach G. Falk und H. Marschall sind solche Lösungen der Schrö- 
dinger-Gleichung auszuschließen, die zwar quadratisch integrierbar sind, 
jedoch im Koordinatennullpunkt einen Pol erster Ordnung besitzen. Die Be- 
merkung in der erwähnten Arbeit, das die Forderung der Endlichkeit der 
Lösungen im Nullpunkte im Rahmen der Quantenmechanik nieht motiviert 
werden kann, scheint nicht ganz stichfrei zu sein, weil die Bedingung der 


3) L. Collatz, Eigenwertprobleme und ihre numerische Behandlung. Leipzig 1945, 
zweites Kapitel, insbesondere S. 59. 

4) Vergleichsfunktionen, sie erfüllen alle Randbedingungen und sind zweimal stetig 
differenzierbar, a das andere Ende des Intervalls. 
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Selbstadjungiertheit, die gerade durch diese Forderung der Endlichkeit der 
Lésungen im Nullpunkte gesichert wird, physikalisch sinnvoll ist. Die Be- 
dingung der Selbstadjungiertheit sichert uns die Orthogonalität der Eigen- 
funktionen und die Realität der Eigenwerte des Eigenwertsproblems (3). 
Die Bedingung der Endlichkeit®) der Lösungen der D-Gl. (4) im Nullpunkte 
war vielfach in verschiedenen Problemen der Quantenmechanik vorausgesetzt 
worden. Ich hoffe, daß diese Note nieht ohne Interesse für das betrachtete 


Problem ist. 


~ 5) L. Hulten, Rev. mod. Physics 28, 1 (1951). 
Torun (Poland), Nicolas-Copernicus-Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Mai 1954 
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Die Bedeutung des elektrischen Kontaktes 
bei Untersuchungen an Kadmiumsulfid-Einkristallen. Ij 


Von W.M. Buttler und W. Muscheid 
Mit 18 Abbildungen 


Inhaltsiibersicht 


Durch eine zweckmäßige Behandlung von CdS-Einkristallen bei der Auf- 
bringung von Elektroden ist es möglich, CdS-Photowiderstände mit ohmscher 
Strom-Spannung-Charakteristik herzustellen. Einige wesentliche Eigen- 
schaften dieser Zellen (Charakteristik, Formieren, Intensitätsabhängigkeit, 
Rauschen, Lichtspaltabtastung) unterscheiden sich in charakteristischer Weise 
von den Eigenschaften der Zellen mit nicht-ohmschen Kontakten. Das Ver- 
halten der Zellen wird in einer systematischen Übersicht dargestellt. Dabei 
zeigt sich, daß je eine Gruppe von Eigenschaften der Art des Kontaktes ein- 
deutig umkehrbar zugeordnet werden kann. 

Für den ohmschen und nicht-ohmschen Kontakt wird je ein Modell vor- 
geschlagen. Das Modell des ohmschen Kontaktes beruht auf der Annahme 
einer idealen Berührung, das Modell des nicht-ohmschen dagegen auf der An- 
nahme von Adsorptionsschichten und Oberflächenzuständen zwischen Metall 
und Halbleiter. Beide Modelle weichen in wesentlichen Zügen von dem 
Schottky-Mottschen Modell des Metall-Halbleiter-Kontaktes ab, in dem 
die Verbiegung der Energiebänder und die dieser Verbiegung zugeordnete 
Raumladung als natürliche Eigenschaften des Kontaktes angesehen werden. 


1. Einleitung 


In einer kurzen Mitteilung!) (die Bedeutung des elektrischen Kontakte 
bei Untersuchungen an Kadmiumsulfid-Einkristallen I, im folgenden mit I. 
bezeichnet) zeigten die Verfasser, daß es möglich ist, Photowiderstände aus 
CdS-Einkristallen herzustellen, die eine weitestgehend ohmsche Strom- 
Spannung-Charakteristik aufweisen. Es ergab sich, daß einige Eigenschaften 
von CdS-Photowiderständen wesentlich von der Qualität des Übergang 
Metall-CdS-Kristall bestimmt werden. 

CdS-Photowiderstände mit ohmschem Verhalten erhält man z. B., wenn 
die Kristalle vor oder während des Aufbringens der Elektroden unter gewissen 
Bedingungen mit Elektronen beschossen werden. Derartige Kontakte werden 
im folgenden mit O-Kontakte bezeichnet. Bei den meist üblichen Verfahren 
wird der Kontakt dadurch hergestellt, daß man die Metallelektrode einfach 
mechanisch aufdrückt, im Hochvakuum ohne Vorbehandlung aufdampft 


!) W.M. Buttler u. W. Muscheid, Ann. Physik (6) 14, 215 (1954). 
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oder eine leitende Paste (Aquadag oder dgl.) aufstreicht. Hierbei ergeben sich 
im allgemeinen Photowiderstände, deren Verhalten stark von den zufälligen 
Eigenschaften des Metall-CdS-Kristall-Kontaktes abhängen. Ein wesent- 
liches Merkmal dieser Photowiderstände ist eine nicht-ohmsche Strom-Span- 
nung-Charakteristik. Derartige Kontakte wollen wir daher der Kürze halber 
mit NO-Kontakte bezeichnen. 

In I wurde bereits auf einige wesentliche Eigenschaften der CdS-Photo- 
widerstinde mit O- und mit NO-Kontakten hingewiesen. Nach einer Er- 
weiterung dieser Betrachtungen stellen wir im folgenden ein Modell zur Dis- 
kussion, in das einige bisher nur schwer verständliche Beobachtungen an CdS- 
Zellen eingeordnet werden können. Hierbei ergeben sich dann zwangsläufig 
ein Einblick in den Vorgang der photoelektrischen Leitung und weitere An- 
regungen zu experimentellen und theoretischen Fragen. 

Die experimentellen Untersuchungen wurden an Spaltzellen mit Elektroden- 
abständen von einigen 10cm durchgeführt. Die Richtung der Lichtein- 
strahlung steht also immer senkrecht auf der Richtung des elektrischen Feldes. 
Sämtliche Untersuchungen wurden bei Zimmertemperatur und an Luft durch- 
geführt. Die Herstellung der Einkristalle erfolgte durch Reaktion von Schwefel- 
wasserstoff mit Kadmiumdampf nach dem bekannten, erstmalig von R. 
Lorenz?) angegebenen Verfahren. 


2, Phinomenologischer Vergleich zwischen CdS-Photowiderständen mit ohm- 
schen und mit nicht-ohmschen Kontakten 


21. Die Strom-Spannung-Charakteristik ° 


Wie in I dargestellt wurde, zeigt die Strom-Spannung-Charakteristik der 
CdS-Zellen mit NO-Kontakten einen diodenähnlichen Verlauf mit einem 
Wendepunkt: auf einen superlinearen Teil folgt zunächst ein linearer und dann 
ein sublinearer3)4). Die Extrapolation des linearen Teils liefert eine Schleusen- 
spannung von einigen zehntel Volt (vgl. I, Abb. 1 und 2). Verfolgt man jedoch 


derartige Charakteristiken zu noch kleineren Spannungen hin, so kommt 
meist ein vierter Teil hinzu, in dem der Strom der Spannung proportional ist. 
Da dieser Teil in einer linearen Darstellung nicht mehr aufgelöst wird, zeigen 
wir in Abb. 1 eine solche Gesamtcharakteristik in doppeltlogarithmischem 
Maßstab (Z 61). Bei höheren Spannungen spaltet die Charakteristik in zwei 
Aste a und b auf, bei denen die Richtung des an die Zelle angelegten elektrischen 
Feldes umgekehrt ist. Man erkennt, daß bei Spannungen, die klein sind gegen 
die Schleusenspannung, ein echtes ohmsches Verhalten vorliegt (linearer Ver- 
lauf in der doppeltlogarithmischen Darstellung mit Neigung von 45°). Es ist 
daher nicht zweckmäßig, den auf den superlinearen Teil folgenden linearen 
Teil der Charakteristiken ohmsch zu nennen. 

Bei Gültigkeit des ohmschen Gesetzes ist das Verhältnis von Spannung 
und Strom für alle Ströme konstant. Das ist bei einem linearen Zusammen- 
hang zwischen Strom und Spannung offenbar genau dann erfüllt, wenn die 
additive Konstante Null ist. Diese ist aber im letzteren Fall nicht Null, 
sondern gleich der Schleusenspannung. Wir können also die an und für sich 


2) R. Lorenz, Ber. dtsch chem. Ges. 24, 1509 (1891). 
%) J. Faßbender, Ann. Physik (6) 5, 33 (1949). 
‘) R. W. Smith, RCA Rev. 350, Sept. 1951. 
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triviale Feststellung machen, daß die Charakteristik einer Zelle, die eine von ohmsch 
Null verschiedene Schleusenspannung aufweist, bei Spannungen, die größe sieben 
als die Schleusenspannung sind, grundsätzlich nicht ohmsch ist. wendut 


Bei CdS-Photowiderständen mit NO-Kontakten beobachtet man de - 
öfteren auch das Auftreten einer Photo-EMK. Ein Beispiel zeigt Abb. 1, 236.4 5 
Als Abszisse haben wir die Differenz U,— E, zwischen der tatsächlich an der ome 
Zelle liegenden Spannung U, und einer eventuell vorhandenen Eigen-EMK " ee 
E, gewählt. Die beiden Aste a und 6 sind wieder bei verschiedenen Richtungen Pe a 
des angelegten elektrischen Feldes aufgenommen. Bei Kurve a ist die Photo gen = e 
EMRK der angelegten Spannung entgegengerichtet, die Asymptote für i +0 ps ae 
liefert eine Photo-EMK va ‘ine | 
4 IIF 3.10 Volt. Aus der Asym-# Vv 
10 Bu; ptote der Kurve 5b für = 
- an Wider: 
7, u ubstrom v 
wo ite] 10-7 A. Bei der bei Aufnahme 
7 der Kurven verwendeten oil 
Lichtintensität wirkt die Zelle mit 4( 
0° also wie ein Photoelement § \eter 
mit einer EMK von 3 -10-*Volt aufges 
236: und einem Innenwiderstand die 
19 61 von etwa 30 kQ2. 
Aufden Gleichrichtereffekt „2 
der CdS-Photowiderstande mit § (ara 
NO-Kontakten wurde auch paxt; 
bereits in I hingewiesen § rom 
7 Dieser Effekt ist des öfteren Ump 
wt 7 in der Literatur erwähnt § ‚nen 
: | worden, in letzter Zeit z.B. Gera: 
von L. Herforth und J. § 
Krummbiegel®) und von § pj. 
ig 0 H. Gobrecht und A. Bart: gen 
-& lV) schat®). Die Zelle Z 6 
EV (Abb. 1) zeigt einen von der 
Abb. 1. Strom-Spannung-Charakteristiken vonzwei angelegten Spannung ab 
CdS-Photowiderständen hängigen Gleichrichtereffekt, L 
der bei kleinen Spannungen § tion: 
vernachlässigbar ist. Bei der Zelle Z 36 ist auch die Richtung des Gleich- § der 
richtereffektes noch spannungsabhängig, bei einer angelegten Spannung von § Bela 
1,4 Volt ist kein Gleichrichtereffekt vorhanden. Ebenfalls ist die Schleusen- § Verö 
spannung in beiden Richtungen des elektrischen Feldes im allgemeinen ver- § ande 
schieden groß und zeigt keine systematische Abhängigkeit von der Austritts- ] 
arbeit des verwendeten Elektrodenmaterials. Zu Aussagen über den Gleich- J 7.) 
richtereffekt ist also eine Aufnahme der Gesamtcharakteristik notwendig. pun 
Die soeben geschilderten Effekte sind bei CdS-Zellen mit O-Kontakten § — 
innerhalb der Meßgenauigkeit verschwunden. In I, Abb. 4, wurde die streng = 
5) L. Herforth u. J. Krummbiegel, Naturwiss. (40) 9, 270 (1953). = 


6) H. Gobrecht u. A. Bartschat, Z. Physik 186, 224 (1953). 
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ohmsche Strom-Spannung-Charakteristik zweier solcher Zellen über fast 
sieben Größenordnungen der angelegten Spannung dargestellt. Die Ver- 
wendung von Goldelektroden (Austrittsarbeit 4,76 eV) oder von Aluminium- 
elektroden (Austrittsarbeit 4,25 eV) ist ohne Einfluß auf den ohmschen Ver- 


lauf der Charakteristik”). Das 
ohmsche Verhalten dieser Zellen 
ist auch unabhängig davon, ob 
im Grundgitter- oder im Aus- 
läufergebiet des CdS eingestrahlt 
wird. Ebenfalls spielt die Größe 
der verwendeten Lichtintensität 
keine Rolle, sie bewirkt lediglich 
eine Veränderung des ohmschen 
Widerstands der Zellen. Dies ist 
aus Abb. 2 zu ersehen, in der 
eine Schar von Charakteristiken 
einer Zelle mit Al-Elektroden 
dargestellt ist. Angeregt wurde 
mit 4020 A (Grundgitter), Para- 
meter ist die pro em? und sec 
aufgestrahlte Quantenzahl. Bei 
der untersten Charakteristik 
wurde mit etwa 10° Quanten pro 
em? und sec angeregt. Diese 
Charakteristik liegt um einen 
Faktor vier über der Dunkel- 
stromcharakteristik. Die beim 
Umpolen der Spannung erhal- 


| | | 
Anregung: 4420 
Al-Elektr 
10° imi 
= 
= 
10 
2103 
109 £ 
70 


[Vv] 
Abb. 2. Ohmsche Charakteristikenschar des 


CdS-Photowiderstandes III,. Parameter ist die 
pro cm? und sec aufgestrahlte Quantenzahl z 


tenen Stromwerte liegen bei allen Kurven der Abb. 2 ebenfalls auf derselben 
Geraden. Dies ist allgemein bei Zellen mit O-Kontakten der Fall, ein 
Gleichrichtereffekt ist innerhalb der Meßgenauigkeit nicht mehr festzustellen. 
Die Ursache der Gleichrichtereffekte in der beobachteten Größe ist also in 
den Eigenschaften der Kontakte zu suchen. 


22. Der Formierprozeß 


Unter Formieren versteht man bei Halbleitern im allgemeinen die Sta- 
tionarisation der Kennlinie, die in vielen Fällen dadurch erreicht wird, daß 
der Halbleiter einer die ‚‚normalen‘‘ Betriebsbedingungen überschreitenden 
Belastung ausgesetzt wird. Die Charakteristik erleidet dabei irreversible 
Veränderungen. Die jungfräuliche Charakteristik verläuft also im allgemeinen 
anders als die zeitlich später gemessenen Charakteristiken (vgl. I). 


Die jungfräulichen Charakteristiken der mit O-Kontakten versehenen 
Zellen unterscheiden sich nun nicht mehr von den zu einem späteren Zeit- 
punkt gemessenen. Bei der ersten Inbetriebnahme stellt sich der Photo- 


..) Dies wurie von uns auf der Physikertagung Innsbruck im September 1953 in der 
Diskussion zu dem Vortrag von A. Rose, ‚Properties of Ohmic Contacts to CdS Crystals“ 
mitgeteilt. Rose erhielt nach einem anderen Verfahren ohmsche Kontakte bei Verwendung 
von Indium und Gallium, dagegen nicht-ohmsche bei Verwendung von Gold. 
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strom „instantan‘‘ auf seinen stationären Endwert ein. Ganz allgemein läßt 
sich sagen, daß die Stabilität wesentlich verbessert ist und die Messungen gut 
reproduzierbar sind. 

Die Zellen mit O-Kontakten zeigen auch bei längerem Lagern an Luft 
unter „normalen‘‘ Bedingungen keine Veränderungen; dies ist bei den for 
mierten Zellen im allgemeinen nicht der Fall!)®). Der Formiervorgang kam 
also nicht nur auf eine oberflächlich adsorbierte Wasserhaut zurückgeführt 
werden, falls eine solche überhaupt einen wesentlichen Einfluß auf den Vor. 
gang der Formierung hat. 


28. Die Intensitätsabhängigkeit des Photostromes 


Bei Untersuchungen der Intensitätsabhängigkeit des Photostromes mit 
der Spannung als Parameter stellte man experimentell ein Potenzgesetz*))\) 
der Frmi=AMP(05 <n < 1). Hierin bedeuten 


I = Lichtintensität 
i = Photostrom 
A = Spannungsabhängige Konstante. 


Broser und Warminsky finden im Grundgitter bei ,,kleinen‘‘ Intensitäten 
den Exponenten 1 und bei „großen‘‘ Intensitäten den Exponenten 0). 
Der Ubergang vom Exponenten 1 zu 0,5 vollzieht sich dabei in einem Inten- 
sitätsgebiet von knapp einer 
halben Größenordnung. In 
den Arbeiten von Faßbender 
und Smith ist das Übergang- 
0 - > gebiet praktisch auf Null zu 
ine sammengeschrumpft; auch 

0 1S weichen die Exponenten er- 
T heblich (etwa 10%) von eins 

bei „kleinen‘‘ Intensitäten und 
von 0,5 bei „großen‘‘ Inten- 
sitäten ab. Weiterhin stellt 
Smith keinen Unterschied im 
Verlauf der Kurven fest, wenn 
es diesseits oder jenseits der 
Absorptionskante des CdS ein- 
strahlt. Ein analoges Ver 
halten fanden wir auch bei 
Zellen mit NO-Kontakten. 
FF Häufig beobachtet man auch, 
—— Relate Intensität daß der Exponent sich be 

Abb. 3. Intensitätsabhängigkeit des Photostromes größer werdender Saugspan- 
des Photowiderstandes 30 nung ändert. Ebenso ergibt 

sich beim Umpolen der Span- 

nung im allgemeinen ein anderer Exponent (Gleichrichtereffekt!). Eine solehe 
Anderung kann selbstverständlich nicht durch eine Anderung des Rekom- 


8) H. Simon, Ann. Physik (6) 12, 45 (1953). 
9) I. Broser u. R. Warminsky, Ann. Physik (6) 7, 289 (1953). 
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binationsmechanismus erklärt werden, da in die bekannten Gleichungen der 
Reaktionskinetik das elektrische Feld überhaupt nicht eingeht. 

Bei den Zellen mit O-Kontakten haben wir diese Spannungsabhängigkeit 
des Exponenten nicht mehr beobachtet. Abb. 3 zeigt z. B. die Intensitäts- 
abhängigkeit des Photostromes der Zelle 30 bei Anregung mit der Gesamt- 
strahlung einer HBO 200. Die Saugspannung ist Parameter. Die beim Um- 
polen der Spannung erhaltenen Meßpunkte liegen auf denselben Kurven. 
Die Steigung ist also unabhängig von der Richtung des angelegten elektrischen 
Feldes. Bei der obersten Kurve beträgt die Feldstärke 35 Volt/em und bei 
den darunter liegenden Kurven beträgt sie bzw. 3,5 Volt/em und 0,35 Volt/em. 
Durch diese Anderung der Feldstärke wird also lediglich eine Verschiebung 
der Kurven entlang der Stromachse um jeweils eine Zehnerpotenz hervor- 
gerufen. Das Übergangsgebiet erstreckt sich über fast 5 Größenordnungen, 
an das sich bei ‚kleinen‘ Intensitäten ein lineares und bei ,,groBen‘‘ Inten- 
sitäten ein genau wurzelförmiges Gebiet anschließt. 


24. Der Rauschstrom 


Aus früheren Messungen !P) ergaben sich Hinweise, daß sich bei CdS-Zellen 
unter gewissen Bedingungen starke Randschichten an der Elektronen nach- 
liefernden Kathode ausbilden müssen und daß auf diese Art und Weise vor- 
züglich das Kathodengebiet die Größenordnung und die Spannungsabhängig- 
keit des Rauschens bestimmt. Auch S mith‘) berichtet von Potentialspriingen, 
die teilweise über 90% des gesamten angelegten Potentials betragen. Weiter 
hat B. Perlewitz™) durch Messung des komplexen Widerstandes von CdS- 
Zellen die Existenz von Randschichten wahrscheinlich gemacht. 

Bei der Untersuchung des Rauschstromes von Zellen mit O-Kontakten 
zeigte sich nun, daß das Rauschen die von der Gisolfschen Formel!?) ge- 
forderte Spannungsabhängigkeit hat: 


ar, 


Hierin bedeuten: 


im uschstrom Q = Querschnitt des Halbleiters 
lementarladung F = Feldstärke ; 
Beweglichkeit t = Mittlere Lebensdauer der 
Elektronenkonzentration Elektronen 
Länge des Halbleiters V4, Yg—v, = Lage und Breite des Beobach- 
tungsintervalls der Rausch- 
frequenz. 


~ 


Diese Formel beschreibt das Rekombinationsrauschen, d. h. das Rauschen, 
das durch die Schwankung der statistischen Verteilung der Ladungsträger 
über die leitenden und nicht leitenden Zustände hervorgerufen wird. Nach 


1%) W. M. Buttler, Ann. Physik (6) 11, 368 (1953). 

U) B. Perlewitz, Diplomarbeit: Raumladungserscheinungen in CdS-Kristallen 
und deren Einfluß auf Kapazität und Widerstand, Berlin, Humboldt-Universität. 

"“) J. H. Gisolf, Physica 15, 825 (1949). 
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Gl. (1) sollte der Rauschstrom bei konstanter Erregung des Halbleiters pro. 
portional der Feldstärke sein. Dies ist gut erfüllt, wie Abb. 4 erkennen läßt, 
Hier ist für die Zelle 30 der integrale Rauschstrom und der Photostrom über 
der an der Zelle liegenden Saugspannung U, aufgetragen. Der zur Messung 
; verwendete Verstärker hatte 
r FH Z 10? eine Bandbreite von 30 Hz bis 
2 100 kHz. Angeregt wurde mit 
5460 A. Man erkennt, daß der 
| | Quotient Rauschstrom/Photo. 

i 


10° 


ms strom bei einer konstanten 
i 7[A] 0 Anregung spannungsunal- 
hängig ist, wie es nach Gl. (1) 
7 sein müßte. Dasselbe Ergeb- 
4 nis erhält man, wenn im 
0” 0 Grundgitter angeregt oder der 
0" 10° 70’ 10? Kristall mit einem Wellen- 
—u/u längengemisch bestrahlt wird. 
Abb. 4. Spannungsabhängigkeit von Rausch- (i~) Ein weiteres Kriterium da- 
und Photostrom (i) des Photowiderstandes 30 für, daß es sich im vorliegen 
den Falle tatsächlich um den 
Gisolfschen Anteil des Rauschens handelt, liefert die Kombination des 
Ohmschen Gesetzes (¢ = ebnQ F) mit Gl. (1). Wenn man nämlich für den 
vorliegenden Fall des Breitbandverstärkers das Integral von Null bis Un 
endlich erstreckt, erhält man einen Ausdruck für die Beweglichkeit: 


b=2(LjeF)i-2li. (2) 
Setzen wir in diese Gleichung die experimentell fiir die Zelle 30 bestimmten 


Werte ein, so ergibt sich bei Einstrahlung im Grundgittergebiet eine Beweglich- 
keit: 


bg = 5,25 em?/V s, 
im Ausläufergebiet: 
b,= 15,7 em?/V s 


und bei Einstrahlung mit weiBem Licht: 
by = 6,5 em?/V s. 


Die in der Literatur veröffentlichten Werte für die Beweglichkeit*) 13) 14)15)16) 
schwanken zwischen 1 und 400 cem?/V s und sind im Mittel etwas größer. Das 
kann einmal dadurch bedingt sein, daß die Beweglichkeit von Exemplar zu 
Exemplar natürlich verschieden sein kann. Zum anderen gibt die aus Gl. (2) 
bestimmte Beweglichkeit nur die untere Grenze ihres wirklichen Wertes an, 
da wir das Integral der Gl. (1) von Null bis Unendlich und nicht nur über die 
tatsächliche Bandbreite des Verstärkers erstreckt haben. Da in den eben 
zitierten Arbeiten das Ohmsche Gesetz in unserem Sinne nicht streng erfüllt 
ist und es dennoch in irgendeiner Form zur Berechnung der Beweglichkeit 


18) J. Faßbender u. H. Lehmann, Ann. Physik (6) 6, 215 (1949). 
14) R. H. Bube, Physic. Rev. 88, 393 (1951). 

15) H. Diedrich, Ann. Physik (6) 18, 349 (1953). 

16) J. W. MacArthur, Phys. Rev. 86, 615 (1952). 
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yerwendet wird, sind auch diese Angaben von vornherein mit einem nicht 
genau abschätzbaren Fehler behaftet. 

Den von uns gefundenen Beweglichkeitsunterschieden zwischen Grund- 
gitter und Ausläufer möchten wir zunächst noch keine Bedeutung beimessen. 
Ob ein soleher Unterschied tatsächlich vorhanden ist, läßt sich erst nach 
Durchführung weiterer Experimente entscheiden. 


25. Lichtspaltabtastung 


Es ist eine seit langer Zeit bekannte Methode, die „lokale‘‘ Empfindlich- 
keit von Photowiderständen dadurch zu prüfen, daß man die lichtempfind- 
liche Fläche einer Spaltzelle etwa mit einem zu den Elektroden parallelen 
Liehtspalt abtastet. Dabei wird zuweilen festgestellt, daß der Strom am größten 
ist, wenn man die Kathode belichtet!?)1®), 

R. Frerichs!®) nimmt an, daß der Übertritt von Elektronen in den Halb- 
leiter erleichtert wird und sich längere ‚„Elektronenketten‘‘ bilden, wenn vor 
der Kathode eine positive Raumladung entsteht. Dies halten wir für irrig. 
In Abschnitt 3 werden wir 


nämlich sehen, daß gerade A 51204 
umgekehrt der Strom, der 10° {Al | 
unter sonst gleichen Bedin- | Breite d Lichtspaltes: 15 0m 


+—. Llektrode A Kathode 


durch den Kristall 
gungen dure n Krista 


gezogen werden kann, um so 
größer ist, je kleiner die posi- 
tive Raumladung vor der 
Kathode ist. Damit entfällt 10°L [cm] 


auch die Deutungsmöglichkeit = 20 
des „Verstärkungsfaktors‘‘ als Elektrode A Hunear rol Elektrode B 


Raumladungseffekt. Bei Ab- App. 5. Abtastung der lichtempfindlichen Fläche 
tastung mit Röntgenlicht ist des Photowiderstandes III, mit einem zu den Elek- 
auch ein Maximum an der Ka- troden parallelen Lichtspalt 

thode beobachtet worden $) 20). 

Aus der Abb. 9 entnehmen wir, daß bei CdS-Zellen mit O-Kontakten die 
Kathode nicht mehr vor der Anode ausgezeichnet ist. Dies haben wir dies- 
seits und jenseits der Absorptionskante des CdS im sichtbaren Teil des Spek- 
trums nachgewiesen. L gibt die Entfernung der Mitte des 1,5 - 10? cm breiten 
Lichtspaltes senkrecht zu den Elektroden und zum Lichtspalt von einem 
Punkt außerhalb des unbedampften Kristalles an. Der Abstand zwischen 
zwei Teilstrichen auf der Abszisse beträgt 1-10”? cm. Als Ordinate ist der 
bei der jeweiligen Stellung des Lichtspaltes fließende Strom aufgetragen. Die 
Messung wurde für beide Richtungen des angelegten Feldes durchgeführt. 
Beide Kurven decken sich und ergeben ein scharfes Maximum, das in der 
Mitte der lichtempfindlichen Fläche liegt ; in diesem Punkt haben wir ja auch 
durch die Diffusion der Elektronen optimale Erregungsbedingungen des 
Kristalls. Die Messung wurde an der mit Al-Elektroden versehenen Zelle III, 
(vgl. Abb. 3) durchgeführt. Die Kurven stellen Exponentialfunktionen dar. 


SS 


"), H. Kallmann u. R. Warminsky, Ann. Physik 4, 69 (1948). 
18) Rose, Weimer u. Forgue, Physic. Rev. 76, 179 (1949). 

1) R. Frerichs, Physic. Rev: 76, 1869 (1949). 

2) J. E. Jacobs, Patentanmeldung: I 4702 Kl. 21g 29/01, DBP. 
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Wir fassen unsere Ergebnisse tabellarisch zusammen : 


NO-Kontakte 


O-Kontakte 


1. Strom-Spannung- 
Charakteristik 


Gleichrichtereffekte, Schleu- 
senspannung, Sättigung, 


— 


Ohmsches Gesetz ist streng ep. 
füllt, kein Gleichrichtereffekt, 


elektromotorische Kräfte. 


2. Formieren Formierprozesse, Kriech- Der Strom ist stabil, die Meß. 
effekte, unregelmäßige ergebnisse sind reproduzier. 
Stromschwankungen. bar. 


3. Intensitätsab- Knicke und Abweichungen | Es ergeben sich die Expo. 
hängigkeit von den Exponenten 1 und | nenten 1 bzw. 0,5. 

0,5. Abhängigkeit der Expo- 

nenten von der Feldrichtung. 


4. Rauschen Randschicht- und Kontakt- | Gisolfsches Halbleiterrau- 
rauschen. schen. 
5. Lichtspaltab- Maximum an der Kathode. | Maximum in der Mitte, dig 
tastung : Kathode ist nicht ausge- 
| zeichnet. 


Als wesentlichstes Ergebnis der Untersuchung sehen wir die Koexistenz 
der Elemente je einer Spalte an. Eine Ausnahme bezüglich dieser Koexistenz 
bildet lediglich der Gleichrichtereffekt. Die übrigen Elemente der Spalte 
„NO-Kontakte‘‘ können auch koexistieren, ohne das ein Gleichrichtereffekt 
vorhanden ist, wie sich in 34. zeigen wird. Demzufolge müssen wir für jede 
Spalte bzw. nach einer einzigen physikalischen Ursache Umschau halten. 


3. Der elektrische Kontakt Metall-Halbleiter 
31. Der elektrische Kontakt nach Schottky und Mott 


Der bisherige experimentelle Befund hat wahrscheinlich gemacht, daß die 
Ursache des unterschiedlichen Verhaltens der Zellen mit NO- und O-Kon- 
takten nicht in der strukturellen Verschiedenheit der einzelnen verwendeten 
Exemplare, sondern im elektrischen Kontakt zu suchen ist. Der elektrische 
Kontakt zwischen einem Metall und einem Halbleiter ist schon seit vielen 
Jahren der Gegenstand experimenteller und theoretischer Forschung. Die 
Theorie der Trockengleichrichter ist vorzüglich mit den Namen W. Schottky 
und N. F. Mott verknüpft. 

Wir betrachten zunächst die energetischen Verhältnisse an der Oberfläche 
eines Metalls und eines Halbleiters. In Abb. 6 I haben wir den Verlauf der 
Energie (stark ausgezogene Linien) eines Elektrons für die neutralen Ober- 
flächen eines Metalls und eines Halbleiters dargestellt, die voneinander durch 
einen beliebig großen Abstand getrennt sind. Die Energie der Bildkraft ist 
hier und in allen folgenden Darstellungen nicht eingezeichnet, um die Ver- 
hältnisse so übersichtlich wie möglich zu machen. 

Jedes System für sich betrachtet ist im thermodynamischen Gleichgewicht; 
das gesamte System Metall-Halbleiter jedoch nicht, da die aus den einzelnen 
Systemen austretenden Elektronen infolge des beliebig großen Abstandes 
nicht miteinander wechselwirken können, um so das Gleichgewicht herzu- 
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stellen. Wir zählen zweckmäßig (aber völlig willkürlich) in jedem System die 
Energie von der unteren Kante des Leitungsbandes. Dann mögen von den so 
definierten Nullpunkten der beiden Energieskalen die Grenzenergien der 
beiden Fermiverteilungen einen Abstand {y bzw. Cy besitzen. Metalle wie 
Halbleiter haben Austrittsarbeiten. Diese nennen wir Ay bzw. Ay. Die 
Austrittsarbeiten sind ohne Berücksichti- 
gung der Bildkraft definiert als die Diffe- 
renz zwischen der Energie eines Elektrons, 
das sich ,,dicht‘‘ vor der Oberfläche des 
Kristalls (aber noch im Vakuum) befindet . 
und die kinetische Energie Null hat und 
einem solchen im Innern des Kristalls, 
das gerade die Grenzenergie der Fermi- 
verteilung des betreffenden Kristalls be- 
sitzt. Aus der Definition der Nullpunkte 
der beiden Energieskalen und der Aus- 
trittsarbeiten folgt dann, da8 ein ruhendes 
Elektron gerade auBerhalb des Metalls die 


: Abb. 6. Energieverlauf in Metall und 
Energie Ay + und außerhalb des .ibleiter, I: Metall und Halbleiter 


Halbleiters die Energie Ay + Cy hat, getrennt. II: Metall und Halbleiter im 
wie in Abb. 6 I dargestellt. thermodynamischen Gleichgewicht 
In der Theorie von Schottky und nach Schottky und Mott 

Mott2!)%) gelangt man nun zu dem Er- 

gebnis, daß bei Annäherung von Metall- und Halbleiter-Oberfläche auf 
atomare Dimensionen die Energiebänder des Halbleiters sich relativ zu ihrer 
normalen ungestörten Lage gerade um die Differenz der Austrittsarbeiten 
Ay—Agq verbiegen; die Grenzenergien liegen bei der gleichen Energie 
(Abb. 6 II). Auf dieses Modell haben Schottky und Mott in einer Reihe von 
Arbeiten die Gleichungen der sogenannten Diffusionstheorie angewendet. 
Diese lauten etwa für einen Überschußhalbleiter: 


—ebnVp+bkTVn=i 


divit+ 2 =0 


4 
Ag = 0. 


Hierin bedeuten: 


e = Elementarladung i = Stromdichte 
b = Beweglichkeit o = Raumladungsdichte 
n = Elektronenkonzentration e = Dielektrizitätskonstante 
y = Elektrostatisches Potential 
kT = Boltzmann -Faktor. 


Aus einer ersten Integration der ersten der drei Gleichungen für den ein- 
dimensionalen stromlosen Fall und für den Überschußhalbleiter erhält man 


Np = 


21) Vgl. etwa N. F. Mott u. R. W. Gurney, Electronic Processes in Ionic Crystals, 
Oxford 1948, S. 174. 
22) W. Schottky, Z. Physik 118, 539 (1942). 
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Als Integrationgrenzen haben wir hier schon den Rand (R) des Halbleiter 
und einen Ort im Innern (/) des Halbleiters eingesetzt, in dem noch keine 
Bandverbiegung vorliegt. Wie man sieht, führt eine Bandverbiegung, die 
durch Ay— Ay > 0 hervorgerufen wird, immer zu einer Randverarmung ap 
Elektronen und damit zu einer positiven Raumladung, d.h. zu einer soge. 
nannten Schottkyschen Randschicht. 

Die experimentellen Ergebnisse, die vor allem aus Untersuchungen de 
Selens und Kupferoxyduls gewonnen wurden, sind zum Teil in guter Uber. 
einstimmung mit den Folgerungen aus der Diffusionstheorie und liefern in 
vielen Fällen die von der Theorie geforderte Abhängigkeit der Bandver- 
biegung von der Austrittsarbeit der verwendeten Elektrode. Diese Band- 
verbiegung steht nach der Theorie in engem Zusammenhang mit der experi- 
mentell aus der Gleichstromcharakteristik leicht entnehmbaren Schleusen- 
spannung; und zwar ist im besonderen beim Überschußleiter das Fehlen einer 
Schleusenspannung äquivalent mit dem Fehlen einer positiven Band verbiegung 
und umgekehrt. 

Ganz allgemein jedoch kann das Modell, auf dem die Theorie basiert, nicht 
richtig sein, da wir bei CdS-Einkristallen mit NO-Kontakten keine systema- 
tische Abhängigkeit der Größe der Schleusenspannung von der Austritts- 
arbeit des Elektrodenmaterials weder in der Dunkelstrom- noch in der Photo- 
stromcharakteristik gefunden haben. Diese Tatsache ist in Übereinstimmung 
mit Untersuchungen, die Meyerhof*) am Silizium durchgeführt hat. Er 
steilte nämlich fest, daß die Gleichrichterwirkung bei diesem Stoff unabhängig 
von der Austrittsarbeit der Elektrode ist. 

Auch bei CdS-Zellen mit O-Kontakten fanden wir, wie wir in 2. gesehen 
haben, keine Abhängigkeit des Stromes von der Austrittsarbeit der Elektrode. 
Diese Tatsache haben wir noch dadurch erhärtet, daß wir CdS-Kristalle 
mit O-Elektroden versehen haben, von denen die eine aus Aluminium und die 
andere aus Gold war. Trotz einer Differenz der Austrittsarbeiten der beiden 
Metalle von 0,5 eV ergab sich kein Gleichrichtereffekt, und die Eigenschaften 
soleher Zellen unterschieden sich nicht von denjenigen der anderen Zellen 
mit O-Elektroden aus ein und demselben Material. Das Experiment beweist 
also, daß diese Aussage der Schottkyschen Randschichttheorie für Cd$- 
Einkristalle sowohl mit NO- als auch mit O-Kontakten nicht zutrifft. 
Vielmehr stellten wir in dem einen Extremfall (NO-Kontakte) eine gewisse 
Unabhängigkeit der Bandverbiegung von der Austrittsarbeit der Elektrode 
und im anderen Extremfall (O-Kontakte) überhaupt keine Bandverbiegung, 
d.h. auch keine Abhängigkeit von der Austrittsarbeit fest. Demzufolge sind 
noch weitere Untersuchungen über die Natur des elektrischen Kontakte 
erforderlich. 


32. Die quantenmechanische Behandlung des elektrischen Kontaktes nach 
Sommerfeld und Bethe 
Bei der Behandlung des Problems der Berührung zweier fester Körper 
tauchen Begriffe wie Galvanispannung, Voltapotential, Kontaktpotential 
und Berührungsspannung auf. Da die Verwendung dieser Begriffe in der 
Literatur durchaus nicht einheitlich ist, wollen wir sie in einer für den vor 


®) W. E. Meyerhof, Physic. Rev. 71, 727 (1947). 
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liegenden Zweck adäquaten Weise am Beispiel eines Metall-Metall-Kontaktes 
definieren. Wir werden sehen, daß wir mit dem Voltapotential und dem Gal- 
yanipotential allein auskommen, indem wir die von Sommerfeld und Be the*) 
vorgeschlagene Terminologie übernehmen. 


Zunächst betrachten wir die energetischen Verhältnisse bei einem Kontakt 
zwischen zwei Metallen unterschiedlicher Austrittsarbeit (Abb.7). Wir 
wählen auch jetzt wieder als Nullpunkte der 
Energieskalen für die Metalle 1 und 2 jeweils 
den unteren Rand des Leitungsbandes. Es 
gilt dann der von Sommerfeld und Bethe 
bewiesene Satz, daß im thermodynamischen 
Gleichgewicht die Differenz der Nullpunkte 
der beiden Energieskalen gerade gleich der 
Differenz der beiden Grenzenergien Eg = 
£—¢,ist. Diese Differenz nennen wir 
Galvanienergie. Der Satz gilt auch dann, ph. 7. Zwei Metalle im thermo- 
wenn man nicht die unteren Kanten der dynamischen Gleichgewicht nach 
Leitungsbänder, sondern irgend zwei andere Sommerfeld und Bethe 
‚ Energieniveaus als Nullpunkte der Energie- 

skalen wählt und in bezug auf diese neuen Nullpunkte die Lagen der Fermi- 

Kanten angibt. Physikalisch heißt dies offenbar folgendes: Wie wir auch 
immer die Nullpunkte der Energieskalen definiert haben mögen, immer 
stellt sich im thermodynamischen Gleichgewicht die Galvanienergie gerade 
so ein, daß, von einem dritten Energiemaßsystem aus betrachtet, die Abfall- 
stellen der Fermi -Verteilungen der beiden Kristalle bei derselben Energie 
liegen. Da die so definierte Galvanienergie von der Wahl der Nullpunkte 
abhängt, ist sie natürlich nicht mit einem Spannungsmesser meßbar. Für 
den Experimentator ist dies fast trivial: Er kann mit einem Voltmeter 
nicht die ,,innere‘‘ Potentialdifferenz zweier sich im thermodynamischen 
Gleichgewicht befindlichen Systeme feststellen. 


Die Energiedifferenz zwischen einem Punkt ‚dicht‘ vor der Oberfläche 
des ersten Metalls, aber noch im Vakuum, und einem entsprechenden Punkt 
vor der Oberfläche des zweiten Metalls nennen wir Voltaenergie. Die Größe 
dieser Differenz können wir sofort mit Hilfe des Satzes von der Galvanienergie 
angeben: Wählen wir nämlich die beiden soeben definierten Punkte als Null- 
punkte der Energieskalen für die Metalle 1 bzw. 2, dann haben die Fermischen 
Grenzenergien wegen der Definition der Austrittsarbeit gerade die Abstände 
der für das Metall 1 bzw. 2 charakteristischen Austrittsarbeiten. Infolge- 
dessen ist die Voltaenergie gleich der Differenz der Austrittsarbeiten, da ja 
die Abfallstellen der Fermi-Verteilungen im thermodynamischen Gleich- 
gewicht bei der gleichen Energie liegen müssen. Auch die Voltaenergie eines 
sich im thermodynamischen Gleichgewicht befindlichen Systems ist mit 
einem Voltmeter nicht meßbar; denn mit einem Spannungsmesser können 
wir nur feststellen, ob ein System im thermodynamischen Gleichgewicht ist 
oder nicht, d. h. wir können nur Verschiebungen von Grenzenergien feststeller . 


4) A, Sommerfeld u. H. Bethe, Handbuch d. Physik von Geiger u. Scheel, 
Bd. 24,, S. 443. 


leiters 
keine 
g, die 
ng an 
des 
Über- 
ern in 
nd ver: 
Band. 
Xperi- 
pusen- 
| einer 
egung 
nicht 
tema- 
tritts- 
'hoto- 
mung 
t. Er 
ängig 
sehen 
trode. 
stalle 
id die 
eiden 
aften 
Zellen 
weist 
Cd8- 
trifft. 
wisse 
trode 
zung, 
sind 
aktes 
ch 
Or per 
n tial 
1 der 
—— 


94 Annalen der Physik. 6. Folge. Band 15. 1954 


Ist ein elektrischer Kontakt nicht im thermodynamischen Gleichgewicht, 
so fließt durch die Kontaktstelle ein Strom (Abb. 8). Die beiden Grenz- 
energien von Metall 1 und Metall 2 sind um AE gegeneinander verschoben, 
AE entspricht der am Kontakt liegenden Spannung. Zwischen den beiden 
sich im Vakuum befindlichen Punkten an der Oberfläche der beiden Metalle, 
die durch einen Abstand a von der Größenordnung 10% bis 10-7 em getrennt 
sind, besteht jetzt eine Energiedifferenz A,—A, + AE. Die Elektronen 
wandern also vom Metall 1 nach 2, Metall 2 ist positiv. Ist AE kleiner als Null, 
so ist das Metall 1 positiv. Ist AE gleich Null, so herrscht a 
Gleichgewicht. 

Nach dieser einführenden Begriffsbestimmung sehen wir nun in Abb.$ 
in analoger Bezeichnungsweise das quantenmechanische Modell des Metall- 
Halbleiter-Kontaktes im thermodynamischen Gleichgewicht. Da im neutralen 
Halbleiter die Grenzenergie im verbotenen Energieband liegt und da wir 


An a Ay 
a A 
[ae 
Abb.9. Das quantenmechanische 
Abb. 8. Der Metall-Metall-Kontakt, Modell des Metall. Halbleiter-Kon- 
nicht im thermodynamischen Gleich- taktes im thermodynamischen 
gewicht 


wieder den unteren Rand des Leitungsbandes als Nullpunkt gewählt haben, 
ist Cy negativ. Die Galvanienergie gibt auch hier wieder den energetischen 
Abstand der beiden Nullpunkte an. Die Voltaenergie ist gleich der Differenz 
der beiden Austrittsarbeiten. 

Wenn wir in unserer Terminologie nun den Metall-Halbleiter-Kontakt 
nach Schottky und Mott beschreiben, so können wir sagen, daß in diesem 
Modell (Abb. 6 II) das thermodynamische Gleichgewicht sich gerade so ein- 
stellt, daß die Voltaenergie Null ist. Diese Aussage ist offenbar äquivalent 
mit der Feststellung: Die Austrittsarbeit Ag des Halbleiters vor Herstellung 
des Kontaktes ändert sich durch Einstellung des thermodynamischen Gleich- 
gewichtes gerade um Ay — Ag, so daß sie nach Herstellung des Kontakte 
gleich Ag + (Ay — Aq) = Ay, d.h. immer gleich derjenigen des kon 
taktierenden Metalls ist, wobei die Energiedifferenz Ay — Az auf einer 
Strecke zwischen der Halbleiteroberfläche und dem Halbleiterinnern abfällt, 
die groß ist gegen den Abstand a von Metall und Halbleiter. 


88. Die Änderung der Austrittsarbeit durch Raumladungen 


Das Ergebnis der vorangegangenen Paragraphen können wir folgender 
maßen zusammenfassen : In der Behandlung des Metall-Halbleiter-Kontakte 
nach Sommerfeld und Bethe werden die Austrittsarbeiten von Metall 
und Halbleiter durch Einstellung des thermodynamischen Gleichgewichte 
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nicht geändert, wohingegen sich nach Schottky die Austrittsarbeit des Halb- 
leiters (und nur diese) um Ay — Ag ändert, so daß die Voltaenergie immer 
Null ist. 

Unter welchen Bedingungen solche Anderungen der Austrittsarbeit bei 
der Herstellung eines Kontaktes möglich sind, hat J. C. Slater) untersucht. 
Danach lauten die zur Behandlung des nicht neutralen Kristalls wichtigen 
Ausgangsgleichungen für den Fall des thermodynamischen Gleichgewichts: 


+00 


dE 
n()+m= J D(E) Ta (3) 
At = (4) 
AH =— —H) (4a) 
(5) 
kT = Boltzmann -Faktor D(E) = Eigenwertdichte, 
= Neutralkonzentration e = Dielektrizitatskonstan te 
der Elektronen e = |e| = Elementarladung 


{, bedeutet die Grenzenergien von Metall bzw. Halbleiter. H mißt die Störung 
der Bänder relativ zu ihrer normalen ungestörten Lage, d.h. H gibt die Ab- 
weichung der unteren Kante des Leitungsbandes im nicht neutralen, geladenen 
Gitter von unserem nur für den neutralen Kristall definierten Energienull- 
punkt an. Mit anderen Worten: Wenn wir auch im nicht neutralen Kristall 
die Energie von der unteren Kante des Leitungsbandes zählen, so gibt ¢ ein- 
fach die Lage der ortsunabhängigen Grenzenergie relativ zur unteren 
Kante des Leitungsbandes an. In Gebieten, wo H > 0 ist, ist das Gitter 
positiv, in solehen, wo H < 0 ist, ist es negativ und in solchen, wo H = 0 ist, 
ist es nicht geladen. 


Die Gin. (3) und (4) kann man sich folgendermaßen plausibel machen: 
m ist die in einem neutralen Kristall vorhandene Elektronenkonzentration. 
Wir nehmen nun an, daß an jeder Stelle im festen Körper unabhängig vom 
Ladungszustand des Gitters die statistische Verteilung der Elektronenenergien 
dieselbe ist wie die von freien Elektronen, die sich in einem konstanten Poten- 
tial bewegen, das gerade gleich dem an dieser Stelle im Kristall vorhandenen 
Potential ist. Dann ist das Integral in Gl. (3) gleich der Zahl der an dieser 
Stelle im Kubikzentimeter enthaltenen Elektronen. Die Differenz zwischen 
dieser Größe und der Neutralkonzentration n, gibt dann die an dieser Stelle 
vorhandene Zahl der Überschußelektronen pro Kubikzentimeter an, welche 
bei vorgegebener Eigenwertdichte und einer bestimmten Temperatur nur 
eine Funktion von £ ist und darum mit n(£) bezeichnet wurde. Negative 
n (£)-Werte sind sinngemäß als Elektronendefekt zu verstehen. Demzufolge 
haben wir im Kristall die ortsabhängige Raumladungsdichte 9 = —e n(C), 
wobei £ nun eine im allgemeinen nicht konstante Funktion der Ortskoordinaten 
ist. Da n(£) grundsätzlich als durch Gl. (3) vorgegeben angesehen werden 


%) J.C. Slater, Physic. Rev. 76, 1592 (1949). 
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kann, läßt sich die Ortsabhängigkeit von ¢ aus der Poissonschen Gl. (4) 
berechnen. Zu der Form der Poissonschen Gl. (4a) gelangt man, wenn man 
wegen Gl. (5) 4¢ = —AH berücksichtigt. Hier haben wir schon von der Tat. 
sache Gebrauch gemacht, daß der auf die Grenzenergien angewendete La place. 
sche Operator im thermodynamischen Gleichgewicht verschwinden muß, 
Die Beziehung zwischen Energie und Raumladung wird also halb klassisch 
unter Verwendung quantenmechanischer Ergebnisse gemäß Gl. (3) behandelt. 

Wir kehren nun zu Abb. 7 zurück. Dort haben wir eine Voltaenergie 
Ey = A, — A, eingezeichnet. Infolge dieser Energiedifferenz herrscht in dem 
Zwischenraum ein elektrostatisches Feld senkrecht zur Oberfläche (z-Richtung) 


(6) 


Das elektrostatische Feld ist seiner Natur nach nicht divergenzfrei ; die Feld- 
linien beginnen und enden in Ladungen. Aus diesem Grunde erhebt sich die 
Frage nach der räumlichen Verteilung dieser Ladungen im festen Körper und 
in welchem Ausmaß diese Verteilung unsere hypothetische Voltaenergie und 
den Energieverlauf im Innern des Kristalls beeinflußt. Dabei wird folgendes 
Modell zugrunde gelegt. Der neutrale Kristall hat die Austrittsarbeit Ay 
bzw. Ay. Es existieren keine Flächen- oder Raumladungen (H = 0), der 
Energiegradient geht stetig durch die Oberflächen und ist gleich Null (Abb. 6]). 
Die Stetigkeit des Energiegradienten gilt allgemein bei Abwesenheit von 
Flächenladungen. Demzufolge ist bei Vorhandensein eines äußeren Feldes 
zu fordern: 

an den Oberflächen. (68) 

= da 

Die Austrittsarbeiten Ay bzw. Ay der neutralen Kristalle werden bei Anwesen- 
heit von äußeren Feldern genau um den Wert von H an den Oberflächen 
geändert. 

Bei den folgenden Überlegungen ergeben sich einige neue Gesichtspunkte, 
hierbei läßt sich eine Wiederholung von teilweise schon bekannten Ergeb- 
nissen 25)26)2”) nicht vermeiden. Zunächst soll der Kontakt zwischen zwei 
Metallen nach der Slaterschen Methode untersucht werden. Die quanten- 
mechanische Metallelektronik (Gl. (3), n(&,) = 0) liefert für die Neutralkon- 
zentration n, eines Metalls mit der Grenzenergie ¢, in erster Näherung 


2 2 
=z (1) 


42 (2 
A= (8) 
m = effektive Elektronenmasse, 
h = Plancksche Konstante. 


Dann ist nach Gl. (3) 


== A — 


2) F. Wolf, Ann. Physik (5) 41, 103 (1942). 
2?) H. Y. Fan, Physic. Rev. 62, 388 (1942). 
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oder wegen Gl. (5) 
n (G— H) = 77. 2312 =) - 1] 


0 
Für Metalle ist auch bei starken äußeren Feldern (Gl. (6), (6a)) |H| < öl» 
so daß wir schreiben können 
n(C,—H) — ALU?H. (9) 
Aus Gin. (9) und (4a) erhalten wir also 
ad? H(x) _ H 
de 


(2 (= (10a) 


(10) 


me 
Zahlenmäßig ist 
lw 9. 10-9 [em], (10b) 


wenn ¢, in eV gemessen wird. Die Lösungen der Differentialgleichung (10) 
lauten für die Randbedingungen H (x) > 0 für — x > oo: 


H(x) = Hye’. (11) 


Das Metall soll den Raum x < 0 erfüllen. Wählen wir für ¢, einen für Metalle 
charakteristischen Wert von 5 eV, so ergibt sich nach Gl. (10b) für ! der Wert 


l ~ 6 - 10° cm. (11a) 


Werte für / in derselben Größenordnung sind schon an anderer Stelle?®)?’) 
mitgeteilt worden. 

Die Gin. (11) und (11a) besagen nun offenbar, daß bei Metallen die durch ein 
äußeres Feld hervorgerufenen Störungen der Energiebänder ungefähr 6-10-"cm 
unter der Oberfläche schon praktisch abgeklungen sind. Dasselbe gilt wegen 
Gl.(9) auch für die durch die Bandverbiegung hervorgerufene Raumladung 


(1 


In dieser Raumladung enden die Feldlinien eines äußeren Feldes. Wegen der 
geringen Eindringtiefe der Raumladung von einigen 10-® cm kann man also 
sagen, daß bei einem Metall durch ein äußeres Feld eine Oberflächenladung 
hervorgerufen wird. Die Größe und Richtung des äußeren Feldes bestimmen 
Betrag und Vorzeichen der Bandverbiegung H, an der Grenze Metall-Vakuum 
(x = 0); aus Gl. (11) erhalten wir nämlich 


H, = (13) 


Ist das äußere Feld gd = „u = 0, so ist nach Gl. (13) auch H,= 20 und 


nach Gl. (12) auch o 2 0. 


Wir kehren nun zu Abb.7 zurück. Die Voltaenergie ruft gemäß Gl. (6) 
ein äußeres Feld und damit an der Grenze Metall 1 — Vakuum einen Energie- 
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hervor. Aus den Gl. (13) und (14) erhalten wir an der Grenze Vakuum-Metall | 
für die Anderung der Austrittsarbeit 
=—— Ey (15) 
und entsprechend fiir das Metall 2 
2) _ 
H® = Ey. (15a) 
Hier bedeutet Ey nun nicht mehr die Differenz der Austrittsarbeiten vor der 
Kontaktierung, sondern die Differenz 
der nach Einstellung des thermodynamischen Gleichgewichtes durch die 
Raumladungen um die Bandverbiegungen H, veränderten Austrittsarbeiten: 
Ag = A, + H@). 
Für die Größe Ey gilt also 
vy = Ey + AW — Ae), (16) 
Die Gin. (15), (15a) und (16) haben die Lösung 
. 1 
L,/a 


l,/a 


Hierin bedeuten a wieder den Abstand der beiden Metalle und die / die Ein- 
dringtiefen der beiden Raumladungen. Sei 


a = 10-7em, 1, = 1, = 5-10-® em (vgl. Gl. (11a)), 


(17) 


dann ist in erster Näherung 
vy 0,9 Ey 
HY = — 0,05 Ey (18) 
H®) x 0,05 Ey. 
In Abb. 7 sollen die kleinen Verbiegungen der Leitungsbänder an den Grenzen 
Metall-Vakuum die soeben berechneten Anderungen H, der Austrittsarbeit 


u Am <0 ist, so ist unter der Oberfläche des 


darstellen. Da 


Metalls 1 eine negative und unter der des Metalls 2 eine positive Raumladung 
verteilt. Es zeigt sich, daß das Integral über diese Raumladungen (vgl. Gl. (12) 
und (10a)) verschwindet. Die Zahl der Überschußelektronen im Metall 1 ist 
also gleich der Zahl der im Metall 2 fehlenden Elektronen. In diesen Elektronen 
und Defektelektronen enden bzw. beginnen die zur Voltaenergie Ef gehörenden 
Feldlinien. 
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Wird nun der Abstand a der beiden Metalle weiter verkleinert, so besagen 
die Gin. (17) und (12), daß dann dem Betrage nach die Bandverbiegungen 
(H,) und die mit ihnen verbundenen Raumladungen immer größer werden. 
Bei weiterer Verkleinerung von a jedoch erreichen wir einen solchen a-Wert 
von welchem ab die Gin. (17) nicht mehr gelten, da dann unter Umständen die 
in Gl. (9) gemachte Voraussetzung | H)/2,| < 1 nicht mehr gilt. Ist jedoch auch 
bei beliebig kleinen Werten von a immer noch | H,/2,| < 1, so erhalten wir aus 
Gl. (17) etwa mit, =, far a > 0 


= 0, = — By/2, H@) = By/2. 


Bei einer innigen Berührung der beiden Metalle werden die Bänder also jeweils 
um den halben Betrag der Voltaenergie Hy verbogen. Bei der bisherigen Rech- 
nung haben wir die Voltaenergie als konstant angesehen. Dies ist aber bei dem 
Grenzübergang a — 0 sicher nicht zulässig ; denn die Vakuumaustrittsarbeiten 
A, und A, im ursprünglichen Sinne verlieren infolge des beim Grenzübergang 
einsetzenden Tunneleffektes und des monoton abnehmenden Beitrages der 
Bildkraft zur Austrittsarbeit völlig ihre Bedeutung. Sie können unter Um- 
ständen gegen einen gemeinsamen Wert konvergieren, der sogar gleich Null 
sein kann. Dann existieren keine Voltaenergie, also auch kein äußeres Feld 
und keine durch dieses hervorgerufenen Raumladungen und Bandverbie- 
gungen. 

Den Kontakt zwischen einem Metall und einem Eigenhalbleiter können 
wir analog zum Metall-Metall-Kontakt behandeln. Wir machen die Voraus- 
setzung 

=|&—A| > (19) 


d.h. etwa für Zimmertemperatur: 
\¢| > 10- eV. 


Die Kanten von Leitungs- und Valenzband sollen sich bei Zimmertemperatur 
der Fermi-Kante also höchstens bis auf 4/,,eV nähern dürfen. Als zweite 
Voraussetzung machen wir 


N, = Ny (2amk TV? (20) 


N, = statistisches Gewicht des Leitungsbandes 
Ny = statistisches Gewicht des Valenzbandes. 
Leitungs- und Valenzband sollen also dasselbe statistische Gewicht haben. 
Unter diesen Voraussetzungen liefert die Gl. (3) für n (£) 
Ag 


n(f) = n(,—H) =—2N e **? Sin (21) 


AE = |AE| = energetischer Abstand Valenz-Leitungsband. 


Aus den Gin. (4a) und (21) erhalten wir dann die Lösungen für die Band- 
verbiegung 


H(x) =4k TU Tg Tg (22) 
AE 

lise saw) (228) 


: 
. 
4 
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Für Zimmertemperatur ist zahlenmäßig 
1,7 - 1078 e!04E [em], (22b) 


wenn AE in eV gemessen wird. In Gl. (22) haben wir schon berücksichtigt, 
daß sich der Halbleiter im Raum x > a > 0 befinden und daß die Bandver- 
biegung für x > oonach Null gehen soll. Setzen wir in Gl. (22b) etwa AE = 
leV, so wird 

3,74 . 10% cm. (22e) 


Die Gin. (22) drücken aus, daß bei Eigenhalbleitern im Gegensatz zu Metallen 
(vgl. Gln. (11) und (11a)) die durch ein äußeres Feld hervorgerufenen Sté- 
rungen der Energiebänder und Raumladungen nach Maßgabe der Temperatur 
um viele Größenordnungen tiefer in den Kristall eindringen. Die Feldlinien 
des äußeren Feldes greifen also wie bei Isolatoren in der Maxwellschen 
Elektrodynamik weit durch die Oberfläche hindurch. Das äußere Feld an 
der Grenze Vakuum-Halbleiter (x = a) bestimmt wieder Vorzeichen und Betrag 
der Bandverbiegung H, an der Grenze Vakuum-Halbleiter; aus Gl. (22) 
erhalten wir nämlich 

AY dH (a 

(28) 


2k T Sin 


Der Index 2 soll jetzt den Halbleiter charakterisieren. Kontaktieren wir nun 


den Eigenhalbleiter mit einem Metall 1, so wird der Energiegradient oS = 


— durch die Voltaenergie Ey gemäß Gl. (14) hervorgerufen. Aus den 
Gin. (14) und (23) erhalten wir also 
H® 
2k T = 2 Ey. (23a) 


Die Gin. (15), (16) und (23a) ergeben für die Anderung H(?) der Austritts- 
arbeit des Eigenhalbleiters durch Einstellung des thermodynamischen Gleich- 
gewichts mit dem Metall 1 die implizite Gleichung 


Hy l, E,— Hy 


a bedeutet wieder den Abstand von Metall und Eigenhalbleiter und Ey = 
A, — A, die Differenz der Austrittsarbeiten vor Herstellung des Kontaktes. 
l, und /, sind die Eindringtiefen der Raumladungen in Metall und Halbleiter 
gemäß Gl. (10b) bzw. Gl. (22a). Auch hier läßt sich beweisen, daß das Integral 
über die durch die Voltaenergie Ey hervorgerufenen Raumladungen verschwin- 
det. Die auf der obersten Atomlage des Metalls akkumulierte Ladungsmenge 
wird also wieder durch eine entgegengesetzt gleiche Ladungsmenge im Halb- 
leiter kompensiert, welche im Gegensatz zum Metall viele Atomlagen weit 
in den Halbleiter eindringt. 


2kT Sin (24) 


| (2) 


Gl. (24) liefert zunächst für | 


H®) wz Ey = A,— A, (24a) 
da immer /, > J, und auch /, > a ist. 


ger 
| gle 
| de 
= bei 
ha) 
an 
Vo 
no 
Be 
un 
Gl 
nt 
M 
| D 
| B 
u 
G 
di 
je 
| g 


(22b) 


sichtigt, 
an d-ver- 


a AE = 


(22¢) 


Metallen 
en Stö- 
peratur 
Idlinien 
llschen 
Feld an 
Betrag 
Gl. (22) 


|bleiter 
ntegral 


chwin- 
‚menge 
Halb- 


n weit 


(24a) 


W. M. Buttler u. W. Muscheid: Untersuchungen an Kadmiumsulfid-Einkristallen. II 101 


Gl. (24a) formuliert einen Schottkyschen Kontakt (Abb. 6II); die 
Austrittsarbeit des Halbleiters wird durch Herstellung des Kontaktes nämlich 
gerade um Ey = A, — A, geändert, so daß sie gleich A, + (A, — A,) = Ay 
gleich der des Metalls wird. Gl. (24a) ist aber praktisch von geringem Interesse ; 
ST < 1 bedeutet, daß 


denn die Voraussetzung | 


bei Zimmertemperatur sein soll. Die Austrittsarbeiten von Metall und Eigen- 
halbleiter dürfen also bei Zimmertemperatur maximal um 10-2 eV vonein- 
ander abweichen, damit Gl. (24a) gilt. Lassen wir die in Gl. (24a) gemachte 
Voraussetzung fallen, so hängt die Bandverbiegung H(?) unter Umständen 
noch wesentlich von den anderen Parametern der Gl. (24) ab. Dies soll ein 
Beispiel zeigen. Sei a = 2,5 - 10-* cm, entnehmen wir /, und /, aus Gin. (11a) 
und (22c) bzw. und setzen wir Ey = A,A,— A, = 1eV, so erhalten wir aus 
Gin. (15), (16) und (24) 
HS) = —0,07 eV 


H® ~ 0,6 eV 
Ey 0,38eV, 


was offensichtlich keinen Schottkyschen Kontakt darstellt. Lassen wir 
nun in Gl. (24) den Abstand a nach Null gehen, so konvergiert ihre rechte 
Seite auf (ly/l,) (Ey — H(®). Gleichzeitig hiermit kann wie beim Metall- 
Metall-Kontakt auch Ey nach Null gehen, d.h.,es muß auch H® = 0 sein. 
Die Bänder der beiden Körper werden also nicht verbogen und damit ist die 
Berührungsfläche nicht geladen. 

In analoger Weise kann man auch den Kontakt zwischen einem Metall 
und einem Störstellenhalbleiter untersuchen. Auch hier läßt sich eine implizite 
Gleichung für die Bandverbiegung H{?) des Störhalbleiters angeben. Hier sind 
die Realisierungsmöglichkeiten eines Schottkyschen Kontaktes geringer, 
weil beim Störleiter relativ zum Eigenleiter eine bestimmte Bandverbiegung 
je nach Konzentration und energetischer Lage der Störstellen wesentlich 
größere Raumladungen erzeugen kann. 

In Abb. 10 haben wir diese Verhältnisse für den innigen Metall-Halbleiter- 
Kontakt dargestellt. Auch hier zählen wir wieder die Energie von der unteren 
Kante des jeweiligen Leitungsbandes. Zählten wir nur im Halbleiter die 
Energie von der unteren Kante des 
Leitungsbandes und im Metall von einem t, 

Punkt, der gerade um die in Abb.10 2 -,— 4— —|— — — & 6onzenergie 
dargestellte Galvanienergie über der 
unteren Kante des Leitungsbandes des 
Metalles lieg, so könnten wir den 


Energieverlauf in Metall und Halbleiter Sen 

einfach durch einen Strich parallel zur 
gemeinsamen Lage der Grenzenergie dar- Gleichgewicht 

stellen. So wird noch einmal deutlich, 

daß die Galvanienergie lediglich dafür sorgt, daß im thermodynamischen 
Gleichgewicht die Fermi-Funktion auf einem solchen Strich überall 
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denselben Wert hat. Bewegt sich ein Elektron auf einem solchen Strich, so 
verliert es beim Übertritt vom Metall in den Halbleiter einfach kinetische 
Energie. 

Zusammenfassend können wir feststellen, daß der in Abb. 10 dargestellte 
innige Kontakt das Ohmsche Gesetz garantiert und unabhängig ist von der 
Austrittsarbeit. Bei Störung des thermodynamischen Gleichgewichtes durch 
lichtelektrische Anregung von zusätzlichen Elektronen in das Leitungsband 
verschiebt sich die untere Kante des Leitungsbandes des Halbleiters relativ 
zur Grenzenergie des Metalles um einen solchen Wert, daß die Besetzungs- 
wahrscheinlichkeit zweier Energieniveaus, die links und rechts von der Be- 
rührungsfläche bei der gleichen Gesamtenergie liegen, dieselbe ist. Auch in 
diesem Falle haben wir einen von den Austrittsarbeiten unabhängigen Kontakt, 
der das Ohmsche Gesetz garantiert. Somit hätten wir ein Modell eines 0- 
Kontaktes gewonnen. Freilich ist das vorgeschlagene Modell nicht das einzige, 
das ein ohmsches Gesetz ermöglicht. Deshalb wollen wir auch nicht behaupten, 
daß es unbedingt auf den ohmschen Kontakt bei CdS-Kristallen anwendbar ist. 


Wir wollen an dieser Stelle noch eine Bemerkung zum ‚‚Verstärkungsfaktor“ 
und zum Leitungsmechanismus einschalten. — Zunächst ist es auf Grund der 
experimentellen Ergebnisse, die wir an CdS-Zellen mit O-Kontakten-gewonnen 
haben, und nach dem eben Gesagten nicht möglich, den hohen ‚„Verstärkung- 
faktor‘‘ auf einen Raumladungseffekt vor der Kathode zurückzuführen. Viel- 
mehr ist der „Verstärkungsfaktor‘‘ um so größer, je kleiner die positive Raum- 


ladung vor der Kathode ist. Dies erkennt man übrigens schon aus der Pois- 
sonschen Gleichung. Danach bedeutet eine positive Raumladung vor der 
Kathode eine negative Krümmung des Potentials, d.h. aber, daß der Betrag 
des Potentialgradienten auf der neutralen Halbleiterbahn immer kleiner als 
das Verhältnis Gesamtspannung/Kristallänge ist. Der Betrag dieses Gra- 
dienten ist bei einer bestimmten Leitfähigkeit im Innern aber maßgebend 
für die Größe des Stromes (vgl. hierzu auch Abb. 11 und 12). 


Bei Verwendung von O-Kontakten können wir dem CdS-Kristall — 
ganz ähnlich wie einem Metall — einfach eine von den Erregungsbedingungen 
abhängige integrale Leitfähigkeit zuordnen. Die Abhäugigkeit dieser Größe 
von den Anregungsparametern — die im allgemeinen noch eine Funktion der 
Zeit sind — ist meßbar. Eine so definierte Größe ist eine Eigenschaft des 
Kristalls, die unabhängig ist von seiner Ausdehnung in Richtung des Stromes. 
Es liegt also kein Bedürfnis nach einer Aufteilung des Photostromes in Primär- 
und Sekundärstrom oder nach einer Einführung eines ‚Verstärkungsfaktors“ 
vor. 

34. Die Oberflächenzustände 


Der Abschnitt 33 ließ erkennen, daß unter gewissen Bedingungen die 
Existenz von Schottkyschen Randschichten bei einem Metall-Halbleiter- 
Kontakt möglich ist. Ausschlaggebend dafür war unter anderem ein aus 
reichend großer Abstand a der beiden Körper, so daß man sinnvollerweise 
den Begriff der Austrittsarbeit verwenden darf. Dann erfährt das Leitung: 
band des Halbleiters eine Verbiegung H,, die in nullter Näherung gleich der 
Differenz der Austrittsarbeiten vor Herstellung des Kontaktes ist. Bei Cd8- 
Einkristallen mit NO-Kontakten konnte jedoch, wie schon erwähnt, auch keine 
Abhängigkeit der Gleichrichtereigenschaften und damit auch keine Ab- 


han) 
| mat 
: eine 
100 
; Aus 
um 
| 
Auf 
trit 
hyp 
wer 
wei 
seh 
’ tho 
a i Un 
stö 
(Ts 
ist 
| | fla 
| fla 
der 
ent 
na 
dei 
Au 
im 
li 
A ev 
un 
| die 
bie 
we 
an 
in 
| na 
de 
| de 


ich, so 
etische 


estellte 
on der 
| durch 
gs band 
relativ 
tzungs- 
ler Be- 
‚uch in 
ontakt, 
nes 0- 
zige, 
1upten, 
bar ist. 


faktor“ 


lei ter- 
n aus- 
>rweise 
itungs- 
ch der 
i 
1 keine 
e Ab- 


W.M. Buttler u. W. Muscheid: Untersuchungen an Kadmiumsulfid-Einkristallen. II 103 


hängigkeit der Bandverbiegung von der Austrittsarbeit des Elektroden- 
materials nachgewiesen werden. In einer Arbeit von H. Simon?) wird z. B. 
eine Strom-Spannungs-Charakteristik mit einem Gleichrichtereffekt von 
100 zu 1 gezeigt, obwohl beide Elektroden aus Gold bestehen, also dieselbe 
Austrittsarbeit besitzen. Es kann sich also weder um einen ohmschen noch 
umeinen Schottkyschen Kontakt handeln. 

Es ist naheliegend, die Ursache dieses Verhaltens in Fremdatomen zu 
suchen, die an der Oberfläche des CdS-Kristalls adsorbiert sind. Eine solche 
Annahme würde erstens bei den bekannten Methoden des Aufdarıpfens oder 
Aufstreichens der Elektroden die Herstellung des Idealkontaki: ; verhindern 
und zweitens die Voraussetzung der Schottkyschen Theorie, daß eine Aus- 
trittsarbeit des Halbleiters existiert, aufheben ; denn die Austrittsarbeit einer 
hypothetischen, reinen Halbleiteroberfläche wird im allgemeinen mehr oder 
weniger stark von derjenigen des Systems Adsorptionsschicht-Halbleiter ab- 
weichen. Es ist seit langer Zeit bekannt, daß sich solche Adsorptionsschichten 
sehr leicht und fast immer bilden und damit z. B. zur ‚‚Vergiftung‘‘ von Ka- 
thoden und ähnlichen mehr führen. Diese Adsorptionsschichten können unter 
Umständen das Potential an der Oberfläche des Halbleiters beträchtlich 
stören und zusätzliche Elektronenzustände, die sogenannten Oberflächen- 
zustände, hervorrufen. 

Der Begriff der Oberflächenzustände wurde von I. Tamm?®) eingeführt 
(Tamm states oder Tamm levels). Zum Problem der Oberflächenzustände 
istim Anschluß an Tamm eine Reihe von Arbeiten erschienen 2)30)31), Ober- 
flächenzustände können grundsätzlich auch auf der reinen Halbleiterober- 
fläche auftreten. Dies geschieht immer dann, wenn die Gitterkonstante an 
der Oberfläche so klein geworden ist, daß die Bänder erlaubter Elektronen- 
energien sich überschneiden ®). Beim Diamantgitter sind diese Bedingungen 
nach Shockley erfüllt. Rein anschaulich kann man sagen, daß der Abstand 
der oberflächlichen Atomlage von der nächsten infolge der nicht abgesättigten 
Außenvalenzen immer kleiner sein wird als der Abstand zweier Atomlagen 
im Innern des Kristalls. 

Den Einfluß von Oberflachenzustanden, die an der Oberfläche des Halb- 
leiters im verbotenen Band stetig oder diskret verteilt sein können, auf eine 
eventuelle Bandverbiegung EZ, hinter der Oberfläche hat J. Bardeen?!) 
untersucht. Er kommt zu dem Ergebnis, daß bei einer hinreichenden Flächen- 
diehte der Oberflächenzustände (größer als 1013 cm?) schon eine Bandver- 
biegung E, vorhanden ist, ohne daß der Oberfläche ein Metall genähert zu 
werden braucht. (Wir bezeichnen im folgenden die Verbiegung der Bänder 
am Rand immer mit Hp.) Diese Bandverbiegung erweist sich weiterhin als 
in weiten Grenzen unabhängig von der Austrittsarbeit des Metalls, mit dem 
nachträglich der Kontakt gemacht wird, wenn eine so große Flächendichte 
der Oberflächenzustände angenommen wird. 


Zunächst wollen wir uns eine Vorstellung von der Größenordnung der Zahl 
der Oberflächenzustände machen. Der Kubikzentimeter eines festen Körpers 


®) I. Tamm, Physik. Zeitschr. Sowjetunion 1, 733 (1932). 
®) W. G. Pollard, Physic. Rev. 56, 324 (1939). 

%) F. Möglich u. R. Rompe, Physik. Z. 3/4, 77 (1943). 
*) J. Bardeen, Physic. Rev. 71, 717 (1947). 

®) W. Shockley, Physic. Rev. 56, 317 (1939). 
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enthält einige 1072 Atome. Dann enthält ein Quadratzentimeter Oberfläche 
1015 Atome. Das heißt aber, wenn jeweils 100 Atome auf der Oberfläche einen 
zusätzlichen Term in der Isolationslücke des Halbleiters schaffen, dann ist 
nach Bardeen die Austrittsarbeit des Metalls ohne nennenswerten Einfluß 
auf die Größe der schon vor Herstellung des Kontaktes bestehenden Band- 
verbiegung Ep. 

Diese Verhältnisse haben wir in Abb. 11 für ein System Metall-Halbleiter- 
Metall im thermodynamischen Gleichgewicht dargestellt. Die Grenzenergie 
geht gerade durch das System hindurch. Wir zählen auch hier wieder die 

Energie von der unteren 
fer Kante des jeweiligen 
An os 7 Leitungsbandes. Als Elek- 

2 troden haben wir zwei 

gleiche Metalle gewählt, 

Im sollen nur durch die Ober- 

flächenzustände hervorge- 

Abb. 11. Einfluß von Adsorptionsschichten auf den rufen sein, und zwar beim 

Metall-Halbleiter-Kontakt Kontakt I durch eine 

größere Dichte als beim 

Kontakt II. Die beiden Enden des Halbleiters haben dann offenbar ver- 
schiedene Austrittsarbeiten. 

Die Überlegungen in 33. haben gezeigt, daß jede positive Bandverbiegung 
mit einer positiven Raumladung ein-eindeutig verknüpft ist. Dasselbe galt 
für negative Bandverbiegungen und Raumladungen. Beim Kontakt zwischen 
zwei festen Körpern erwiesen sich die den Bandverbiegungen Hp zugeordneten 
Raumladungen als entgegengesetzt gleich. Sie wurden durch das äußere Feld 
der Voltaenergie Hy hervorgerufen. Betrachten wir eine ideale Halbleiter- 
oberfläche, auf der plötzlich eine große Zahl von Oberflächentermen entsteht, 
dann stellt sich durch Wechselwirkung zwischen diesen Termen und den 
Elektronen im Innern das thermodynamische Gleichgewicht ein; es entsteht 
hinter der Oberfläche eine Raumladung. Die Bänder werden also verbogen. 
Betrag, Eindringtiefe und Vorzeichen dieser Raumladung, das heißt also auch 
Betrag, Eindringtiefe und Vorzeichen der Bandverbiegung H(x), werden 
durch Dichte, Energiespektrum und Art (Donatoren, Akzeptoren oder beides) 
dieser Oberflächenzustände bestimmt. 

Sind die Oberflächenzustände vorzüglich Haftstellen, so haben wir eine 
positive Bandverbiegung und Raumladung im Halbleiter. Diese positive 
Raumladung wird durch eine entsprechende Zahl von in den Oberflächen- 
termen lokalisierten Elektronen kompensiert. Wird nun der elektrische Kon- 
takt mit einem Metall hergestellt, so kann bei einer hinreichend großen Flächen- 
dichte von Oberflächentermen das thermodynamische Gleichgewicht sich 
einstellen, ohne dabei die positive Raumladung hinter der Halbleiterober- 
fläche wesentlich zu beeinflussen. Die mit dem Feld der Voltaenergie Er 
verbundene Raumladung im Metall wird größtenteils durch Ladungen in den 
Oberflächentermen kompensiert. Die Feldlinien der Voltaenergie können wie 
bei einem Metall praktisch in der Oberfläche enden. Sie greifen nicht dureh 
sie hindurch und die Bandverbiegung ist in gewissen Grenzen unabhängig 
von der Austrittsarbeit des kontaktierenden Metalls. 
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Somit hätten wir ebenfalls ein Modell des NO-Kontaktes gewonnen. Es 
liefert Unabhängigkeit der Bandverbiegungen und damit der Schleusen- 
spannungen von der Austrittsarbeit des kontaktierenden Metalls, nicht ohm- 
sche Charakteristiken, Gleichrichtereffekte usw. 


Wenn wir an die Zelle eine Spannung legen, so verschieben wir damit die 
Grenzenergien der beiden Elektroden um einen Energiebetrag AH = e - U, 
(U, = Saugspannung). In Abb. 12 haben wir diesen Fall dargestellt. Die 
linke Elektrode ist Ka- 
thode, die rechte Anode. 
Die gesamte Energiediffe- 
renz der Grenzenergien der 
beiden Elektroden zerfällt 
in drei Teile, die an der 
Kathode (Ex), der neu- 
tralen Halbleiterbahn (E,) 
und der Anode (E,) ab- 
fallen. Die Energien Ey und 
E, setzen sich additiv aus 
zwei Teilen zusammen, 
einem Teil, der zusätzlich 
zur Voltaenergie im Zwi- 
schenraum und einem zwei- Abb. 12, Wie Abb. 11, aber mit äußerem elektrischen 
ten Teil, der zusätzlich zur Feld 
Bandverbiegung Fp abfällt. 

Wir betrachten zunächst den Halbleiter mit symmetrischen Kontakten 
(Eh = BR = Ep). Ist |AB|<|ErR|, so wird durch das angelegte Feld 
an den Raumladungsverhältnissen in den Randschichten offensichtlich in 
erster Näherung nichts geändert. In diesem Gebiet sind also die Randschicht- 
widerstände unabhängig von der Belastung, das Gesamtsystem verhält sich 
wie eine Hintereinanderschaltung von ohmschen Widerständen. Das bedeutet 
Proportionalität zwischen Strom und Spannung (ohmscher Teil der Charak- 
teristik). 

Bei weiterer Steigerung von AE kommen wir in ein Gebiet, in dem der 
Bruchteil von AE, der zusätzlich zu den Bandverbiegungen abfällt, vergleich- 
bar mit diesen wird. Wann dieser Fall eintritt, hängt von der Größe des 
Bahnwiderstandes ab. Dies wird offensichtlich bei desto größeren Werten 
von AE der Fall sein, je größer der Bahnwiderstand relativ zu den Rand- 
schichtwiderständen ist. In diesem Gebiet dürfen die Randschichtwider- 
stände nicht mehr als von der Belastung unabhängig angesehen werden. An 
der Kathode wird die Bandverbiegung vergrößert, an der Anode verkleinert, 
dasselbe gilt für die den Bandverbiegungen zugeordneten Raumladungen. 
Der Randschichtwiderstand an der Kathode wird also vergrößert, der an der 
Anode verkleinert. Dies geschieht aber so, daß die Summe der beiden Wider- 
stände bei steigender Spannung verkleinert wird, wie sich mittels der Diffu- 
sionstheorie (S. 91) zeigen läßt. Der Strom steigt also mit der Spannung 
stärker als linear an (superlinearer Teil der Charakteristik). 

Bei weiterer Steigerung von AE wird schließlich die Randschicht vor der 
Anode zugeweht, während die Kathodenrandschicht dabei weiterhin in den 
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Kristall hineinwächst und immer höherohmig wird. Jetzt steigt der Strom 
mit der Spannung also schwächer als linear an (sublinearer Teil der Charak. 
teristik). 

Zwischen dem superlinearen und dem sublinearen Gebiet der Charak- 
teristik gibt es also einen Wendepunkt, in dessen Umgebung ein linearer Zu. 
sammenhang zwischen Strom und Spannung besteht. Die Ausdehnung dieser 
Umgebung hängt in komplizierter Weise von den Eigenschaften des Gesamt. 
systems ab. 

Bei Gültigkeit von ER = ER ergibt eine Vertauschung von Kathode und 
Anode offensichtlich dieselbe Charakteristik, d.h. wir beobachten keinen 
Gleichrichtereffekt, die Schleusenspannungen sind in beiden Richtungen de 
elektrischen Feldes gleich groß. Ist Ei, + Se. so zeigen die Charakteristiken 
dieselbe Struktur wie oben fiir den Fall ER = ie dargestellt. Bei Ver. 
tauschung der Elektroden erhält man aber eine andere Schleusenspannung 
und im allgemeinen einen Gleichrichtereffekt, der jedoch bei |AE| < |B, 
immer vernachlässigbar ist. In Abb. 12 ist der Fall ER > Ez, Randschicht 
vor der Anode zugeweht, dargestellt. 

Bei optischer Anregung des Kristalls befindet sich das System zwar nicht 
im thermodynamischen Gleichgewicht, der Energieverlauf ist aber qualitativ 


derselbe. Die obige Argumentation zum fs 
T T Verlauf der Charakteristiken bei NO-Kon- }} 


takten bleibt also im wesentlichen erhalten. 


ae 85. Die Ursache der Oberflächenzusiände 


Die bisherigen Untersuchungen haben 
N wahrscheinlich gemacht, daß der Einfluß 
+ der Oberflächenzustände mit der Anwesen- 
++ heit von Fremdatomen an der Oberfläche 
t “+ verknüpft ist. Es liegt nahe, zur exper- 
mentellen Entscheidung der Frage nach 
der Ursache der Oberflächenzustände Cd8- 
Zellen herzustellen, die einen NO- und 
a # einen O-Kontakt haben. In den folgenden 
Abbildungen zeigen wir deshalb einige 
0° 4 Eigenschaften einer solehen Zelle. Wir 
+4 haben für diese Abbildungen ein Exemplar 
ausgewählt, bei dem die zu beschreibenden 
10 Effekte (verursacht durch eine besonders 
hohe }Dichte an Oberflächenzuständen) 
@ stark ausgeprägt sind. 


Zunächst sehen wir in Abb. 13 die 
-9 Strom-Spannung-Charakteristiken einer sol 
chen Zelle (III,). Es wurde mit drei ver 
Uz-& lV schiedenen weißen Intensitäten angeregt: 
Die relativen Intensitäten I sind in der Ab 
teristiken dea bildung angegeben. Die Charakteristiken 
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aufgenommen (Kurven a und b). Bei den Kurven 5 ist die NO-Elektrode 
Kathode. Wie man sieht, sind dann die Abweichungen von der Linearitit. 
besonders groß. Bei der Kurve, die zur größten Intensität gehört, taucht auch 
eine EMK von einigen 10? Volt auf; sie ist offensichtlich der angelegten 
Spannung entgegengesetzt gerichtet. Liegt also keine äußere Spannung an 
der Zelle, so wirkt sie als Photoelement, bei dem die NO-Elektrode — die 
wir von jetzt ab aus naheliegenden Gründen Sperrelekirode nennen wollen — 
positiv gegenüber der O-Elektrode ist. Dem Betrage nach ist diese EMK bei 
geicher Lichtintensität rund eine Zehnerpotenz größer als die bei Zelle 36 
(Abb. 1) gemessene, wo wir zwei Sperrelektroden hatten. Das liegt einfach 
daran, daß wir in einem 
siehen Falle immer nur 2 
die Summe der entgegen- 
gerichteten EMK der beiden 
Kontakte messen, d. h. die 
Schwankungen der Asym- 
metrie der beiden Kon- 
takte. Wir stellten bei P 
Goldkontakten allgemein 
fest, daß die EMK immer | T Wu 
so gerichtet ist, daß die - 
Sperrelektrode positiv ist. 
Die EMK entspricht also ‚np. 14. Intensitätsabhängigkeit des Quotienten Fluß- 
immer einer Spannung in strom/Sperrstrom des Photowiderstandes III, im 
„Plußrichtung‘‘. Die Grenz- Grundgitter und im Ausläufer 

energie der Sperrelektrode 

liegt also immer um einen der Eigen-EMK E, entsprechenden Energiebetrag 
eE,| unter der Grenzenergie der O-Elektrode. Der Zusammenhang zwischen 
dieser Größe und den Parametern des Systems (Anregungsbedingungen, 
Austrittsarbeit, Bandverbiegung usw.) ist nicht ohne weiteres angebbar. 


Weiterhin sehen wir, daß bei der größten Intensität der Strom bei 10 Volt 
schon in der Sättigung ist, wenn die Sperrelektrode negativ ist. Ist sie dagegen 
positiv, so haben wir einen linearen Zusammenhang zwischen Strom und Span- 
nung, wenn die Spannung größer als die Schleusenspannung ist. Der Gleich- 
tichtereffekt hat bei der mittleren Intensität ein Maximum. Es ist naheliegend, 
hierbei an eine Überlagerung von Grundgitter und Ausläuferabsorption zu 
denken. Diese Vermutung ließ sich durch eine Untersuchung des Quo- 
tienten Flußstrom/Sperrstrom bei Anregung mit 4020 A und 5820 A bestätigen. 
Abb. 14, Kurven a und b, zeigt diesen Quotienten in Abhängigkeit von der 
pro em? und see aufgestrahlten Quantenzahl. Die Saugspannung betrug 
10 Volt. Eine Überlagerung solcher Kurven kann offenbar zu einem Maximum 
führen, je nachdem mit welchem Gewicht die einzelnen Frequenzen im Spek- 
trum des anregenden weißen Lichtes vorhanden sind. 


Ein wesentlicher Unterschied bei Anregung im Grundgitter und im Aus- 
läufer besteht offensichtlich auch in der absoluten Größe des Gleichrichter- 
effektes. Im Grundgitter beträgt der Quotient Flußstrom/Sperrstrom maximal 
3 und im Ausläufer etwa 70. Die Anregung im Ausläufer wirkt also in viel 
stärkerem Maße randschichtaufbauend als im Grundgitter. 
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In Abb. 15 ist die Intensitätsabhängigkeit des Photostromes bei der 
Zelle III, für Einstrahlung im Grundgitter und im Ausläufer dargestellt, 
Man sieht, daß der Exponent 1 oder !/,nicht auftritt. Dagegen treten ‚„‚Knicke“ 
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Abb. 15. Intensitätsabhängigkeit des Photostromes des 
Photowiderstandes III, im Grundgitter und im Ausläufer 
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Abb. 17. Lineare Strom-Spannung-Charakteristik des 
Photowiderstandes III, bei Anregung im Grundgitter 


und alle möglichen Expo. 
nenten auf, besonders wenn 
die Sperrelektrode Kathode 
ist, wenn also der Rand- 
schichtwiderstand am größ- 
ten ist. Ein Vergleich der 
Abb. 15 mit Abb. 3 liefert 
ein anschauliches Beispiel 
dafür, zu welch falschen 
Ergebnissen man unter 
Umständen kommen kann, 
wenn bei der Deutung von 
Meßergebnissen die elek- 
trischen Kontakte nicht 
beriicksichtigt werden. 
Abb. 16 zeigt den Kin- 
fluß des Randschichtwider- 
standes auf den Verlauf 
der Charakteristik bei An- 
regung mit 5820 Ä. Wenn 
die Sperrelektrode Kathode 
ist (U,<0), fließt ein 
kaum nennenswerter 
Strom. Ist sie dagegen 
Anode (U, > 0), so fließt 
beispielsweise bei 10 Volt 
ein etwa 80mal größerer 
Strom, und es tritt keine 
Sättigung ein. Das liegt 
einfach daran, daß der 0- 
Kontakt _randschichtfrei 
und die Sperrelektrode in 
Flußriehtung belastet und 
somit ihre Randschicht zu 
geweht ist. Dennoch ist 
der lineare Teil in Fluß 
richtung nicht einfach mit 
dem Bahnwiderstand des 
Halbleiters zu identi 
fizieren, da nach Abb. 12 
der Energiesprung E, a 
der Anode außer der Ener 
gie, die zur Kompensation 
der natiirlichen Randver 
biegung E, erforderlich ist, 
noch einen zweiten Tel 
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onthält, der zusätzlich zur Voltaenergie abfällt. Dieser zweite Teil, also der 
Energiebedarf der adsorbierten Zwischenschicht, braucht durchaus nicht 
gegen den Energiebedarf E, der neutralen Halbleiterbahn vernachlässigbar 
m sein, da der spezifische Widerstand der Zwischenschicht im allgemeinen 
goß ist gegen den spezifisches Widerstand des neutralen Halbleiters. 
Abb. 17 zeigt für dieselbe Zelle III, die Strom-Spannung-Charakteristik im 
Grundgitter. 

Das Ergebnis einer Lichtspaltabtastung dieser Zelle sehen wir in!Abb. 18. 
Ist die Sperrelektrode negativ, so taucht der in der Literatur®)1P)20) beschrie- 
bene Effekt auf: Der Strom hat ein Maximum, wenn die Kathode belichtet 
it; dann wird die 
Raumladung vor der 
Kathode reduziert. Ist 
dagegen die Sperrelek- 
trode positiv, so ist ihre 
Randschicht von vorn- 
herein zugeweht, und es 
ergibt sich ein ähnlicher 
Verlauf wie in Abb.5, 
wo wir zwei sperrfreie 


| 
Elektroden hatten. 


etzten Abse nitts 18. indli 

haben gezeigt, daß der Photowiderstandes III, mit einem zu den Klektroden 
Einflußder Oberflächen - parallelen Lichtspalt 

zustände mit einer Ad- 

sorption von Fremdatomen in der Halbleiteroberfläche verbunden und keine 
natürliche Eigenschaft des Metall-Halbleiter-Kontaktes ist. 

Die in 22. erwähnten Formier- und ‚‚Kriechvorgänge‘‘ treten bei den mit 
je einem NO- und einem O-Kontakt versehenen Zellen praktisch nur auf, 
wenn der NO-Kontakt, also die Sperrelektrode, Kathode ist. In diesem Fall ist 
auch der relative Rauschstrom wesentlich größer als bei umgekehrter Polung. 
Hieraus wird erneut klar, daß die Formiervorgänge und das hohe Rauschen bei 
den Zellen mit NO-Kontakten durch die adsorbierten Zwischenschichten und 
die mit diesen verbundenen, feldrichtungsabhängigen Randschichten verur- 
sacht werden. Wird nämlich an derartige Zellen (Abb. 11) zum ersten Male 
eine Spannung angelegt, so fällt die gesamte Spannung praktisch an den 
Elektroden, besonders an der Kathode, ab. Bei Gesamtspannungen von rund 
10 Volt sind in diesen Gebieten Feldstärken von 10%—-10% V/em.zu erwarten. 
Es fließt zunächst ein sehr geringer Strom. Dabei wird praktisch die gesamte 
vom System aufgenommene Leistung den Elektrodengebieten zugeführt. 
Durch diese hohe Leistungsaufnahme erfahren die Zwischenschichten teils 
reversible, teils irreversible Veränderungen in Richtung auf eine Verminderung 
des Ubergangswiderstandes. Der Strom steigt also an (H. Simon’), Abb. 6), 
bis ein stationärer Wert erreicht ist. Auch die Beseitigung der ,,Kriecheffekte“ 
durch häufiges Umpolen der Stromrichtung!) wird so verständlich, da unter 
sonst gleichen Bedingungen der Übergangswiderstand an der Kathode wesent- 
lich größer ist. Durch die Formierung werden die Zwischen- und Randschichten 
aber nicht beseitigt, sondern sie erfahren lediglich eine gewisse Stabilisierung. 


Anregung: 5120 A 
Spunnung = 15 V 
10°: [A] Breite d. Lichtspaltes +15 tm 


Sperrelektrode positiv 
Sperrelektrode negativ 
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Diese Stabilisierung läßt sich durch eine thermische Behandlung im Vakuum 
erzielen (H. Simon§), Abb. 7). Hierbei kann die zur Veränderung der Zwischen- 
schichten notwendige Energie dem Temperaturfeld entnommen werden. Der 
Mechanismus dieser Vorgänge ist im einzelnen noch nicht geklärt. Man 
könnte sich aber vorstellen, daß die aus dem Temperaturfeld oder aus der 
Joulschen Wärme stammende Energie einen Teil der in den Oberflächen- 
termen lokalisierten Elektronen befreit und in das Leitungsband des Halb- 
leiters übertreten läßt. Hierdurch würde erstens die Randschicht reduziert 
und zweitens einer gewissen Anzahl von Fremdatomen der Zwischenschicht 
die Möglichkeit zur Desorption geboten werden. In die dadurch freiwerdenden 
Plätze könnten nunmehr Atome des Elektrodenmaterials hineindiffundieren, 
wie überhaupt bei den erhöhten Temperaturen eine verstärkte Diffusion der 
Elektrodenatome in die Zwischenschicht stattfinden wird. 

Auf diese Weise kann also die Formierung zu einer Reduktion der Über- 
gangswiderstände und damit zu einer Verbesserung der Kontakte führen, 
ohne daß sie allerdings in der Lage wäre, den NO-Kontakt quantitativ in 
einen O-Kontakt überzuführen. Das letzteres tatsächlich nicht der Fall ist, 
zeigt die von H. Simon’) an formierten Hochvakuumzellen durchgeführte 
Spaltabtastung mit Röntgenlicht (l.c., Abb. 14 und 15). Auch hier fließt 
nur dann ein Photostrom, wenn die Kathode belichtet ist. 

Unter extremen Verhältnissen, z. B. bei besonders hoher Luftfeuchtigkeit, 
bei hohen Temperaturen und bei Einwirkung von Fremdgasen #), ist ein Ein- 
fluß der umgebenden Atmosphäre auch auf die Zellen mit O-Kontakten vor- 
handen. Bei der Untersuchung und Deutung dieser Einflüsse muß man sorg- 
fältig unterscheiden zwischen solchen, die (a) die Qualität der Kontakte ver- 
ändern, und solchen, die (b) auf die Halbleiteroberfläche zwischen den Elek- 
troden einwirken. Einflüsse der Art (a) verursachen im allgemeinen eine irre- 
versible Verschlechterung der ohmschen Kontakte. Einflüsse der Art (b) 
werden in einem demnächst in dieser Zeitschrift erscheinenden Beitrag zum 
selektiven Maximum der Photoleitung der CdS-Kristallen diskutiert. Zur Ver- 
minderung bzw. zur Beseitigung schädlicher Einwirkungen auf die Zellen mit 
O-Kontakten haben wir Versuche begonnen, die Zellen durch Aufdampfen 
einer durchsichtigen isolierenden Substanz im Vakuum mit einer Schutz 
schicht zu versehen. Siliziummonoxyd hat sich hierbei als brauchbar erwiesen. 


Die in der vorliegenden Arbeit durchgeführten Untersuchungen machten 


‘es möglich, einige bisher nur wenig geklärten Eigenschaften von CdS-Photo- 


zellen auf den elektrischen Kontakt zurückzuführen. CdS-Photozellen mit 
O-Kontakten ermöglichten uns im Gegensatz zu CdS-Photozellen mit NO-Kon 
takten in viel stärkerem Maße einen Einblick in die wirklichen Eigenschaften 
des festen Körpers. Deshalb müßte allen von der elektrischen Feldstärke 
beeinflußten Messungen an CdS-Einkristallen eine Aufnahme der gesamten 
Strom-Spannung-Charakteristik vorangehen. 

Selbstverständlich sind noch andere Ursachen für den Gleichrichtereffekt 
denkbar, etwa eine nicht statistisch homogene Verteilung der Störstellen im 
Kristall, die sich über ein gegen atomare Dimensionen großes Gebiet erstreckt. 
Die mit einer derartigen Verteilung verknüpfte Bandverbiegung könnte auch 
Effekte hervorrufen, die einem Teil der oben beschriebenen ähnlich sind. 


33) W. Muscheid, Ann. Physik. (6) 18, 305 (1953). 
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Der Einfluß solcher inneren Sperrschichten ist aber auf Grund der darge- 
legten Messungen von untergeordneter Bedeutung, wie vor allem die Licht- 
spaltabtastung und die Messungen an den Zellen mit je einem O- und einem 
NO-Kontakt gezeigt haben. Einen anschaulichen Beweis für die Richtigkeit 
dieser Vorstellungen liefern Messungen des Potentialverlaufs zwischen den 
Elektroden, über die in dieser Zeitschrift von I. Kunze berichtet; werden wird. 

Wir haben nicht versucht, das Auftreten von EMK und das unterschied- 
liche Verhalten in der Gleichstromcharakteristik der Zelle III, bei Anregung 
im Ausläufer und im Grundgitter (Abb. 16 und 17) im Rahmen des Modells 
der Oberflächenzustände zu deuten, da hierzu noch weitere experimentelle 
und theoretische Untersuchungen erforderlich sind. Überhaupt sollten die 
Modelle, wie eingangs schon erwähnt, zunächst einmal zur Diskussion gestellt 
werden; weitere Untersuchungen müssen über ihren Wert als brauchbare 
Arbeitshypothese entscheiden*). Insbesondere ist ein quantitatives Studium 
des atomaren Adsorptionsvorganges notwendig. 


Herrn Prof. Dr. F. Möglich danken wir für viele anregende Diskussionen 
und für das rege Intervsse, das er der vorliegenden Arbeit entgegenbrachte. 
Herrn G. Ludeck sind wir für gewissenhafte Assistenz bei der Durchführung 


der Messungen zu Dank verpflichtet. 


*) Anmerkung bei der Korrektur: In letzter Zeit konnten auch ohmsche Metall- 
Germanium-Kontakte hergestellt werden (H. Baldus, Z. angew. Physik 6, 241 (1954)), 
bei denen die Austrittsarbeit des Elektrodenmetalls ebenfalls keine Rolle spielt. Weiter 
berichtet Baldus, daß Seiler ohmsche Metall-Germanium-Kontakte erhalten hat, 
indem er Germanium-Einkristalle in einer Quecksilberatmosphäre gebrochen hat. 

Andererseits ist nach Angaben von Bardeen®!) bei nicht ohmschen Metall-Germa- 
nium-Kontakten die Bandverbiegung praktisch unabhängig von der Austrittsarbeit des 


Beim Germanium haben wir also eine analoge Situation: Sowohl beim ohmschen wie 
beim nicht-ohmschen Kontakt sind die Austrittsarbeiten der Elektrodenmetalle praktisch 
ohne Bedeutung. Auch hier ist also die Verbiegung der Energiebänder keine natürliche 
Eigenschaft des Metall-Halbleiterkontaktes. 


Berlin-Buch, Institut für Festkörperforschung der Deutschen Akademie 
der Wissenschaften. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Juni 1954. 
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Uber die Berechnung der elektrostatischen Aufbauenergie 
endlicher heteropolarer Kristalle 


Von Chr. Christov 


Inhaltsiibersicht 


Die elektrostatische Aufbauenergie eines kubischen NaCl-Kristalls E(n) 
ist eine Funktion der Zahl n der Ionen pro Kante. Diese Funktion ist als 
Summe zweier Funktionen A(n) und B(n) dargestellt. Für die Funktion 
A(n) ist eine Reihe nach fallenden ganzen Potenzen von n gegeben. Sie ist 
pseudokonvergent — die ersten paar Glieder nehmen ab, und die entsprechen- 
den partiellen Summen streben nach dem wahren Wert von A(n), die folgenden 
Glieder nehmen aber zu, so daß die Reihe divergent ist. Unterbricht man sie 
an der Stelle, wo die Glieder abnehmen, so bekommt man einen Ausdruck, 
der einen Näherungswert von A(n) gibt. Die Genauigkeit ist desto größer, 
je größer n ist, d.h. je umständlicher die direkte Berechnung von E(n) ist. 
Für die Funktion B(n), die keine Potenzentwicklung besitzt, ist eine Ent- 
wicklung gegeben, dessen Glieder exponentielle und Besselsche Funktionen 
sind. Die Entwicklung ist schnell konvergent. Die Methode beruht auf den 
Summationsformeln von Euler-Maclaurin und von Boole. 


Bei der Berechnung der elektrostatischen Aufbauenergie eines hetero- 
polaren Kristalls behandelt man ihn gewöhnlich als ideal, so daß diese nur 
von seiner Form und von der Anordnung der Ionen in der Kristallzelle ab- 
hängen wird. Bezeichnet man mit x, y, z die Koordinatendifferenzen zweier 
Ionen und mit e, und e, ihre elektrischen Ladungen, so ist 


Vety+z 
ihre gemeinsame Potentialenergie. Da die räumliche Anordnung der Kristall- 
zellen eine dreifach periodische ist, so wird die Berechnung der Aufbauenergie 
des Kristalls auf Berechnung von Summen von Werten der Funktion U (x, y, 2) 
für äquidistante Werte der Koordinatendifferenzen x, y, 2 zurückgeführt. 
Im oft auftretenden Falle, daß die Ionenladungen ihre Vorzeichen alternierend 
wechseln, wie z. B. beim NaCl-Kristall, ist es vorteilhaft, die Berechnung der 
Aufbauenergie auf alternierende, anstatt auf gewöhnliche Summen zurück- 
zuführen, da in diesem Fall die Zahl der zu berechnenden Summen geringer ist. 
Die beiden Summenarten können mit Hilfe der Euler-Maclaurinschen und 
Booleschen Formeln berechnet werden. In einer früher erschienenen Ar- 
beit!) schlugen wir eine Methode für die Berechnung der Aufbauenergie eines 
Kristalls vor, welche gerade auf der Anwendung dieser Formeln beruht. An 
derselben Stelle wurden auch einige Beispiele für die konkrete Berechnung 


U (a, y,2) = 


1) Chr. Christov, Ann. de l’Univ. Sofia 41, 165 (1944—45). 
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der Aufbauenergie, der spezifischen Volumen-, Flächen-, Kanten- und Ecken- 
energien und der Abtrennungsarbeiten mancher Kristalle und speziell des 
kubischen NaCl- und des oktaedrischen CaF,-Kristalls gegeben. 

In einer unlängst erschienen Arbeit?) macht Emersleben die Vermutung, 
daß die Aufbauenergie E(n) des kubischen NaCl-Kristalls sich in eine un- 
endliche Reihe nach abnehmenden ganzzahligen Potenzen der Anzahl n der 
Ionen einer Kristallkante entwickeln läßt, indem die Potenz von n im ersten 
Gliede 3 ist. Dabei stellen bekanntlich die Koeffizienten vor der dritten, 
zweiten, ersten und nullten Potenz von n, bis auf gewisse einfache ganzzahlige 
Koeffizienten, die spezifische Volumen-, Flächen-, Kanten- und Eckenenergie 
des Kristalls dar. Die ersten paar Koeffizienten in dieser Entwicklung be- 
stimmt Emersleben ‚empirisch‘ — er berechnet zuerst direkt die Aufbau- 
energien E(n) für einige n-Werte als endliche Summen von verschiedenen 
Werten der Funktion U(x, y, z) (bei nicht zu großen Werten von n ist das 
nicht sehr schwierig), dann setzt er die Werte von n und E (r) in die Entwicklung 
ein, indem im Sinne einer Approximation nur die ersten paar Glieder beibe- 
halten werden, und endlich bestimmt er aus auf diese Weise erhaltenen Glei- 
chungen die approximierten Werte der gesuchten Koeffizienten. 

In der vorliegenden Arbeit benutzen wir die in !) entwickelte Methode 
für Berechnung der Aufbauenergie von Kristallen, um die Vermutung Emers- 
lebens bezüglich der Entwickelbarkeit von E(n) in eine Reihe nach abneh- 
menden Potenzen von n folgendermaßen zu präzisieren. 

1. Die Funktion E(n) läßt sich als Summe von zwei Funktionen A(n) 
und B(n) darstellen, von denen die erste Funktion A (m) sich in eine unendliche 
Reihe nach abnehmenden ganzzahligen Potenzen von n entwickeln läßt, 
deren Koeffizienten verschieden bei geraden und ungeraden Werten von n 
sind, während die zweite Funktion B(n) keine Potenzentwicklung besitzt, 
ihre Werte jedoch, besonders bei nicht zu kleinen n-Werten sehr klein gegen- 
über den Werten von A(n) sind. 

2. Manche von den Koeffizienten der Potenzreihe A (r), nämlich diejenigen 
vor den geraden negativen Potenzen von n, sowie diejenige vor n”®, sind Null. 

3. Die Potenzreihe A(n) ist pseudokonvergent, d.h. bis auf eine gewisse 
Stelle nehmen seine Glieder ab, und die partiellen Summen nähern sich dem 
wahren Wert von A(n), und zwar desto besser, je größer n ist, weiter beginnen 
sie aber unbegrenzt zu wachsen, so daß die Reihe A (n) als Ganzes divergent ist. 

In dieser Arbeit ermitteln wir auch die genauen Werte der Koeffizienten 
vor den positiven und vor den ersten paar negativen Potenzen von n in der 
Entwicklung von A(n) und geben für die Funktion B(n) eine schnell kon- 
vergente Entwicklung nach exponentiellen und Besselschen Funktionen. 

Die Formel von Boole, die wir in dieser Arbeit benutzen werden, ermög- 
licht, daß die alternierende Summe der Werte einer Funktion f(x) für eine 
unendliche Reihe äquidistanter Werte h + 1, h + 2, h+ 3,... des Argu- 
ments x durch die Werte der Funktion f(x) und ihrer Ableitungen bei x = h 
ausgedriickt werden. 


Ha) = — fH) — (1) 


mersleben, Z. physik. Chem. 199, 70 (1952). 


)O.E 
°) E. A. Nörlund, Differenzenrechnung. Berlin 1924. 
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Hier ist m eine beliebige ganze positive Zahl, welche mit Rücksicht auf die 
geforderte Genauigkeit zu bestimmen ist, und R,(h) rare das Restglied der 


Reihe dar: 
R,,(h) = A, (x) fom*) (a) dx. (2) 


Die Zahlen a; (A = 0,1, 2,.. die Funktionen A,,(x) (m = 0, 1,...) 
werden auf ir Wege bestimmt: 
1 


- E(1), = 5m iyi (1— 2), (3) 

wo die Funktion ae durch die Bedingungen 
E, (2) = bei <1, 
E,,(« +1) =—E,,(x) bei jedem x 


definiert ist, indem E,,(z) die Polynome von Euler sind, welche durch die 
Gleichung ger! 


gegeben sind. 
Auf Grund dieser Bestimmungen erhalten wir für die ersten paar Zahlen a, 
und Funktionen A,(x) im Intervall 0 < x <1 die folgenden Ausdrücke 


a, = 0, a, = — 
17 (5) 


Ag(2)= Arla) = 2), 


3 1 1 
A,(z) = + 52-3), = + 2),... 


Die Werte der Funktionen A,,(x) bei x <0 und > 1 werden von der Be- 
dingung 


(6) 


A,,(% + 1) — A,,(2), 
welche unmittelbar aus (3) und (4) folgt, bestimmt werden. 

Durch nacheinander folgende dreifache Anwendung der Formeln (1) und 
(2) auf eine Funktion f(x, y, z) von drei unabhängigen Veränderlichen x, y,2 
werden die Formeln (1) und (2) unmittelbar auf eine dreifache alternierende 
Summe verallgemeinert: 


z=h+l,y= 
—(-1™" R,,, 
gm k, z) 
f(h, y, 2) 
A A — — dy dz 8 
dl m-a (Y) o(2) (8) 


+f Sam Ag(y) Aut) as 
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Wir nehmen einfachheitshalber an, das in dem betrachteten kubischen 
NaCl-Kristall die elektrischen Ladungen +1 und —1 sind, und daß die Ent- 
fernung zwischen zwei benachbarten Na*- und Cl--Ionen 1 ist. Wir führen ein 
solches Koordinatensystem ein, daß die Koordinaten der Ionen 


2=1,3,...8 


sind. 

Stellen wir uns vor, daß der betrachtete Kristall einen Teil eines unend- 
lichen Kristalls von demselben Typus bildet. Es seien M und N zwei Raum- 
gebiete des unendlichen Kristalls, und bezeichnen wir mit (MN) die potentielle 
Energie der Ionen vom Gebiet M in bezug auf diejenigen vom Gebiet N. 
Bezeichnen wir mit A, das von dem Kristall besetzte Raumgebiet 
(<x,y,2 <n), so erhalten wir 


E(n) 3 (A, A,)- 
Bezeichnen wir ferner mit A, das Raumgebiet, welches den ganzen Raum 
umfaßt, und mit By, Cy und D, die Gebiete, welche entsprechend durch die 
Ungleichungen 
bestimmt sind. Indem wir die Symmetrie des Kristalls berücksichtigen, er- 
halten wir leicht 


Ein) = }(4, Ay) — 3 (A, By) + 6 (A, Cg) — 4 (A, Di). (9) 
Definieren wir noch die folgenden Gebiete 
A= (a, y,z = 1), 
B= (x >0;y,2=1), B=(z>n;y, 2 = 1), 
C=(%,y >0;2=1), Cl >0;2=1),C" = (2, y > 2; z=1), 
D= (2, y,z2 >0), D=(x >n;y,2 >0), D’ =(z,y 2 >0), 
= (2, y, 2 > 
Setzen wir zur Abkürzung 


a =4(A A), 

y = = (C" OD), 

§=}(DD,), ö =4(D' D,), 6” =} (D" Dy), 8" =4(D" Dy) 


ein, so erhalten wir unmittelbar 

(A, Ag) = (A Ag) n3 = 2 « 23, (10) 
(A, By) = (B By) n? — (B’ By) n? = 2 Bn? — 2 n?, (11) 
(A, Cy) = (C Cy) n—2 (C’ Cy) n + (C" Cn =2yn—2y'n+2y"n, (12) 
(A, Dy) = (DD,)—3(D’ Dy) + Dy) = 256—6 + 66" —25'”.(13) 


Die Konstanten a, ß, y, 6 stellen offenbar die spezifische Volumen-, Flächen-, 
Kanten- und Eckenenergie des kubischen NaCl-Kristalls dar, und die von n 
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abhängigen Größen ß’, y’, 6’, 6’, streben nach 0 mit dem unendlichen 
Anwachsen von n. Folglich erhalten wir aus (9) 
+12 yn— 86 
+6 24 y'n+ 12 yn + 24 246" +80”. 

Damit ist die Frage nach der Berechnung der Aufbauenergie E (n) des kubischen 
NaCl-Kristalls auf die Berechnung der Konstanten a, ß, y, 6 und der von x 
abhängigen Größen ß’, y’, y’’, 4’, 6”, 6’ zurückgeführt. 

Bei der gemachten Voraussetzung fiir die Ladungen der Ionen und ihre 
gegenseitigen Abstände wird die potentielle Energie zweier Ionen mit 


u(x, y,2) = (— 1)*** f(x, y, 2) (15) 


(14) 


gegeben, wo 


1 
—- bei 0, y+ 0 oder z+ 0 
f(x, y, 2) =) Vat + y* +2 (16) 
0 bei y= 2= 0. 
Hier, wie im folgenden, bezeichnen wir mit x, y, z die Koordinatendifferenzen 
der Ionen. 
Dann finden wir aus der Definitionsgleichung (10) 


a=} 5 u(z,0,0) + v(y,0) + ¥ wile), 
zy, co z=1 y=1 z=1 


wo wir zur Abkürzung einsetzen 


v(y, 2) = u(x, y, 2), (17) 


Wie Madelung‘) bewiesen hat, lassen sich die obigen zwei Summen, die die 
potentielle Energie eines Ions gegenüber einer unendlichen Reihe, bzw. gegen- 
über einer unendlichen Ebene von Ionen darstellen, in der Form 


v(y, 2) 5 +2) (19) 
1 
= > gralel Vet 


bringen. Dabei haben wir mit H(x) die Hanckelsche Zylinderfunktion 
i AS (i x) bezeichnet, welche mit Anwachsen von x asymptotisch nach 


ye e~* konvergiert. Nehmen wir noch in Betracht, daß 


u(a, 0, 0) = —In 24), 
t= 
so erhalten wir aus dem obigen Ausdruck für « 


&=—In2+ (— 1)" H(ns y) 


oo oo 1 


*) E. Madelung, Physik. Z. 19, 524 (1918). 
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oder 
=—In2+2 — 


Diese unendlichen Reihen sind schnell konvergent, so daß die Berechnung 


der spezifischen Volumenenergie « leicht durchzuführen ist. Sie ist übrigens 
mit großer Genauigkeit von Emersleben?) neuerdings berechnet worden 


a = — 0,8737822973... (22) 


Aus den Definitionsgleichungen (11) mit Rücksicht auf (18) und (20) er- 
halten wir für 8 und ß’ 


B=} 


2,y=-0 z=1 


(21) 


(23) 
=} = > (2—n) u(x, y,2) =4 (e—n)w() 
2,y=-0 z=0 


oo 
=—4(—1)" 
Diese schnell konvergenten Reihen ermöglichen eine leichte Berechnung von 
Bund f’. Für die spezifische Flächenenergie ß ergibt sich 
B = — 0,03262319. (25) 
Indem wir (17) und (20) berücksichtigen, erhalten wir gemäß den Defi- 
nitionsgleichungen (21) 
. oo oo oo 
y 3 I 3 yrwly, 2) 
y.z=1 y.‚z=1 


=2 > (af HR), 


.=1,3,5.... 


=" Piz (y—n)zH (xs) 2), (27) 


(26) 


yam (y—m mH + 2). (28) 


s=1,3,5,... y,z=n+ 
Fir die spezifische Kantenenergie bekommt man aus (26) 
y = 0,0109116. (29) 
Aus den Definitionsgleichungen (13) ersieht man, daß die Größen 4, 6’, 
6” und 6’” sich folgendermaßen ausdrücken lassen 


ö =}S(0,0,0), (30) 
ö (n, 0,0), (31) 
6” (n,n, 0), (32) 


= 4S (n,n, n), (33) 
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wo die Funktion S (h, k, l) als folgende Summe definiert ist 


S (h, k,l) = (a — h) (y—k) (2 — I) y, 2) 


z=h+l, yobel, 


co 
= (— h) (y—k) (2—1) f(x,y, 2). (34) 
z=h+l,y=k+l,z=I+l 

Berücksichtigen wird den Ausdruck (16) für die Funktion f(x, y, z), so sehen 
wir gleich, daß die obige Reihe für S(h, k, 1) divergiert, und sogar sehr schnell. 
Die Funktion S (h, k,l) ist eigentlich als die Lösung der entsprechenden Dif- 
ferenzengleichung zu definieren, die solchen Grenzbedingungen genügt, daß alle 
Umformungen des Ausdrucks (9), die wir durchgeführt haben, um ihn in der 
Form (14) zu bringen, berechtigen zu können. Diese Grenzbedingungen sind 
mit denjenigen identisch, die man bei der formellen Anwendung der Boole- 
schen Formel über die Summe (34) erhält. Wir können also nach (7) die 
Funktion S(h, k,l) in der Gestalt 


S(h,k,l) = 


A+ru+rsm Aru+r h k 
TER — R,, (h, k, l) (35) 

bringen. Man sieht gleich ein, daß 
(2 — h) (y— ke) (2-1) f(a, y, 2)! 
dy" dz -h,y=k,z=l 
(36) 
| 3 | 


so daß beim Einsetzen zwecks Kürze 
Fx, y, 2) 


man den Ausdruck von Sin der Form 
A+u+vsm 
s =— + Ry} 


umschreiben kann. Bezeichnen wir mit $ fg, die Summe der Ableitungen 
von f für alle Permutationen der Indices «, 6, y unter der Bemerkung, daß, 
falls sich manche von den Indices wiederholen, sie nieht untereinander per- 
mutiert werden sollen. Nehmen wir in Rücksicht, daß unter den Zahlen 
a (A = 1, 2,...) nur diejenigen mit ungeraden Indices von Null verschieden 
sind, so erhalten wir 


S = —(— + 3 a2 fon + 5 ala, foo + 9 4, 43 S fooo 
+ 7 af ay fooo + 15 a5 + 27 G3 


Da die Funktion f(x, y, z) und folglich auch ihre Ableitungen, der Gleichung 
von Laplace genügen, erhalten wir die Identitäten 


fa = 9, > fio + 2 = 0; 
feo + = 9, > + 3 = I. 
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Mit Hilfe dieser Beziehungen lassen sich: alle gemischten Ableitungen 
im Ausdruck von S vermeiden, und er erhält die Form 


9 
S =—(— + a, — 08) fam 
+ (7 aj a, — 15 a, a3 a5 + 9 a3) El 
Ersetzen wir hier die Zahlen a, durch ihre Werte aus (5), so bekommen wir 
+k+ 1 1 1 
Setzen wir noch wegen Abkiirzung 


Vit + B+ Bar, = 
he + ke + = sp 


ein, so finden wir fiir die in der obigen Gleichung auftretenden Kombinationen 
von Ableitungen 
f= 
> foo = — 21175 + sr, 
® fo = 270 1, — 15 8* ry, + 


Um 6’, 6 und 6’” zu berechnen, brauchen wir nun in (37) h, k, l successiv 
mit n, 0,0, n,n,0 und n, n,n zu ersetzen. Nehmen wir in Rücksicht, daß 
r(n, 0,0) = n, r(n,n. 0) = V 2n und r(n, n,n) = v3 n, so bekommen wir 
aus (31), (32) und (33) 


28.008 
% 2 39 1 

asy2n 26/2 nr 
1 

6" = (—1)"*(— — ; 40 

( 2/3 n nd 26/3 = 


Die Größe 6 läßt sich nicht nach (30) und (37) berechnen, weil die Glieder 
der Reihe (37) ihren Sinn bei h = k = 1 = 0 verlieren. Wir werden 6 nach 
einer Umgestaltung der Reihe (34) berechnen. Wenn nämlich p eine beliebige 
ganze positive Zahl ist, können wir schreiben 


p 00 
+3 > zyzu(z, y, 2) 
2,y,2=1 z,y=1 z=p+l 
—3 5 = 5 zyzulz, y, 2). 
1 


z=1 y,z=pt pr 


Die erste Summe in diesem Ausdruck ist endlich und kann direkt be- 
technet werden. Die drei darauffolgenden Summen lassen sich nach den 
Formeln von Boole in einer ähnlichen Weise berechnen, wie wir die Größen 0’. 


ae 

7 

| 
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6” und 6’” berechnet haben. Dabei sollen wir aber in den großen Klammern 
von (35) statt h, k, 1 Null setzen. Dieser Umstand kompliziert bis zu einem ge. 
wissen Grade die Rechnung, da die Gl. (36) nicht mehr benutzt werden kann. 
Dafür erübrigt sich aber die Berechnung der Summen in (41) als Funktionen 
von p. Man berechnet sie nur für einen einzigen Wert von p, der um so größer 
gewählt werden soll, je größer die erforderte Genauigkeit ist. Der genaue 
Wert von ö hängt selbstverständlich von der Wahl von p nicht ab. Die Be- 
rechnung ergibt 

ö = —0,021 274. (42) 


Wenn wir die Ausdrücke (24), (27), (28), (38), (39), (40), für ß',y’,y", 8, 
in (14) einsetzen, erhalten wir 


E(n) = A(n) + B(n), | (43) 


wo 
A(n) = «n®—6 Bn? +12 yn— 85 — 246" +80” (44) 
= gn? + con® ,n7+--- (45) 
B(n) = 6 n?— 24 y' n+ 12y"n (46) 


24 (— 1)" b- 


oo 


—24an > a (— 1)¥**(y—n) (as/y + 2) 


s=1,3,5,... y=n+l1 


(— (y—n) (2—n) H (ws + 2). 


Yz=n+l 


Dabei haben die Koeffizienten c, der Potenzreihe (45) gemäß (21), (22,) (23), 
(25), (26), (29), (41), (42), (38), (39), (40) die Werte 


Cz = « = —0,873 7822973 


=— 6B = 0,19573917 
= 12y = 0,1309393 
C =— 86 = 0,170185 
en 3 + 1)" ie 1 fe 0,356 167 bei n ungerade 
16/2 16 16/3 0,091002 bei n gerade 
4096/2 256 3456/3 —0,084488 bei n gerade 
16384y2 256 2160)/2 0,040473 bei n gerade. 


Um die Genauigkeit der obigen Formeln abzuschätzen, werden wir die 
nach (45), (47) und (43) berechneten Werte von A(n), B(n) und E(n) bei 
n = 2, 4, 6, 8, 10, 12 angeben und die Resultate mit den von Emersleben?) 
direkt als endliche Summen von Werten der Potentialfunktion (15) berechneten 
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Werten von E(n) vergleichen. [Bei nicht zu großen Werten von n ist. die 
direkte Berechnung von. E(n) nicht sehr umständlich.] 
E(n)nach Emers- 


n A(n)nach (45) B(n) nach (47) E(n)nach (43) leben 

2 —5,823 059 —0,001 082 —5,824141 —5,824120 
4 —52,119126 —0,000 007 —52,119133 —52,119142 
6 —180,749720 —0.000000 —180,749720 — 180,749 730 
8 —433,642 932 —0,000000 —433,642 932 —433,642 915 
10 —852,737903 —0,000000 —852,737 903 —852,737 908 
12 —1479,975 498 —0,000000 —1479,975498 —1479,975493 


Die Differenzen zwischen den genauen, von Emersleben direkt berech- 
ten Werten von E(n) und den nach (43), (45) und (47) berechneten Werten, 
die bei kleineren Werten von n(n = 2,4,6) auftreten, hängen damit zu- 
sammen, daß in der Potenzentwicklung von A(m) nur die ersten paar Glieder 
berücksichtigt sind. Die bei größeren Werten von n auftretenden kleineren 
Differenzen rühren daher, daß die Koeffizienten der Entwicklung mit be- 
schränkter Genauigkeit berechnet worden sind, und die letzten Dezimal- 
zeichen überhaupt in den Grenzen der Genauigkeit sind. Jedenfalls für ge- 
wöhnliche Zwecke ist die Genauigkeit genügend, und bei größeren Werten 
von n kann sie leicht erhöht werden. 

Die Formeln (21), (23) und (26) für x, 8 und y sind äquivalent mit den von 
Born und Stern) gegebenen. Die Zahlwerte (25) und (29) für # und y sind 


mit etwas größerer Genauigkeit gegeben als die Werte 0,032 624 
2 
und = z = 0,010911 die von Honigmann, Moliére und Stranski®) 


gegeben sind. Die Methode für die Berechnung von 6 ist neu und der Zahl- 
wert (42) ist etwas verschieden als der Zahlwert BIN... 5 = —0,01979, 


2 
der von Honigmann, Moliére und Stranski®) gegeben ist, wie auch von 
dem Wert —- = — 0,02, der von Emersle ben?) gegeben ist. Die Differen- 


zen riihren wahrscheinlich daher, daB die von diesen Autoren benutzten Reihen 
sehr langsam konvergent sind. 

Wir werden beweisen, daß die Reihe (45) pseudokonvergent ist, d. h. wir 
werden beweisen, daß das Restglied der Reihe R,,(r) mit anwachsenden Werten 
von n anfangs dem absoluten Werte nach abnimmt und sich nach Null 
nähert, weiter aber unbegrenzt wächst. ; 

Zunächst werden wir beweisen, daß die Reihe (45) divergent ist, abgesehen 
davon, wie groß die Zahl n ist. Die Zahl n ist definitionsgemäß eine ganze 
positive Zahl, welche die Zahl der Ionen pro Kante darstellt. Es ist jedoch 
klar, daß die Funktion ö’'(n) sich für jedes » analytisch fortsetzen läßt, da 
der von (33) und (34) folgende Ausdruck für 6’’’(n) 


(n) = (y—n) (2—n) u(x y2) 


V(E + n)? + (m + nj? + (E + np? 


5) M. Born u. O. Stern, $.-B. Preuss. Akad. Wiss. 48, 901 (1919). 
5) B. Honigmann, K. Moliére u. I. N. Stranski, Ann. Physik 1,181 (1947). 
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seinen Sinn bei jedem » behält. Aus diesem Ausdruck ersieht man, daß die 
Funktion 6’ (n) eine analytische Funktion für alle reellen Werte von n ist, 
mit Ausnahme der ganzen negativen Zahlen. Tatsächlich, falls n, eine ganze 
negative Zahl ist, so ist der Hauptwert von 6’’’(n) durch das Glied, welches 
E=n={t= —n, entspricht, gegeben. Dieser Hauptwert 


e-i8an,_% 
V3 |n 

wächst offensichtlich unbegrenzt mit der Annäherung von n zu 1. Es ist 
klar, daß diese Singularitäten die Potenzentwicklung von 6'’’(n) für keine 
negativen, folglich auch für keine positiven Werte von n zulassen. Ahnlicher- 
weise ersieht man, daß die Funktionen 6’’(n) und ö’(n) für alle reellen Werte 
von n ausnahmslos analytische Funktionen sind. Die Singularitäten der ver. 
schiedenen Glieder von (44) können sich also nicht aufheben. Damit ist die 
Divergenz der Reihe (45) bewiesen. 

Jetzt werden wir eine obere Grenze für den absoluten Wert des Rest- 
gliedes Rj,(n) der Entwicklung (38) von ö’(n) suchen. Wir gehen vom Aus- 
drucke (8) aus, in welchem h=n,k=0, 1=0, f(x, y,2) = (x—n) ya: 
y + y+ + 22 einzusetzen ist. Um eine einfachere Abschätzung der oberen 
Grenze von |R,(n)| zu bekommen, werden wir 1. alle Glieder in (8) durch 
ihre absoluten Werte ersetzen, 2. die Funktionen A,(x), A,(y), A,(z) dureh 
ihre oberen Grenzen ersetzen, 3. die Koordinaten x, y, z und die Zahl n in 
den Zählern durch r = V x2 + y*? + z? ersetzen. Beriicksichtigen wir dabei, 
daß die m + 1-ten Ableitungen der Funktionen (x — n) y 2:// 
eine homogene Funktion —m + 1-ten Grades von 2, y,z und n ist, deren 
Nenner verschiedene Potenzen von r, und deren Zähler Polynome von 
x, y, 2 und n bilden, so erhalten wir für die obere Grenze von | Rin(m)| einen 
Ausdruck der Form 


dx dy 


z=n y=0 


y=0 z=0 


wo a,,, b,, und c,, drei geeignete Konstanten sind, die von m, aber nicht von 
n, abhängig sind. Berücksichtigen wir, daß 


v3 (2+ y + 2), 


so erhalten wir 


ff de dy 


x (+ y)™"* 


rT=n y=0 


dx dy d 1 


z=n y=0 2=0 
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wo Ay, Bj, und C;, drei neue Konstanten sind: 
‘ 1 ’ \m-1 1 1 
Am = Bi, = Bin (V2) 
>3\m-1 /1 1 1 1 1 
Ausdrücke von demselben Typus, aber mit anderen Werten der Konstanten, 
erhalten wir auch für die Restglieder von ö’’ und 6’’’. Für das Restglied 
R,(n) von A(n) können wir also auch 


m m - 
n™-? n™ 3 n™~* 


schreiben. Folglich strebt mit dem Anwachsen von n bei einem bestimmten m 
das Restglied der Reihe (45) nach Null. Da wir andererseits schon bewiesen 
haben, daß die Reihe (45) divergent ist, ist damit seine Pseudokonvergenz be- 
wiesen. Die gefundene obere Grenze von | R,,(n)| erlaubt eine Abschätzung 
des Fehlers, welcher beim Ersetzen der Funktion A(n) mit einer partiellen 
Summe von (45) auftritt. Diese Abschätzung ist aber zu grob. Auf Grund 
mancher Erwägungen können wir vermuten, daß der Fehler von der Größen- 
ordnung des letzten Gliedes der partiellen Summe ist. 

Was die Funktion B(r) betrifft, strebt sie offensichtlich mit dem An- 
wachsen von n nach Null. Sie läßt sich aber nach fallenden Potenzen von n 
nieht entwickeln, weil sie exponentiell nach Null strebt. Sie läßt sich auch nicht 
nach positiven Potenzen von n entwickeln, da sie ähnlich der Funktion A(n) 
Singularitäten bei ganzen negativen Werten von n besitzt. Für die Berech- 
nung von E(n) ist das aber nicht nötig, da die Reihen in (47) so schnell kon- 
vergieren, daß sogar bei den kleinsten Werten von n ihre ersten Glieder eine 
genügende Genauigkeit geben. Für größere Werte von n läßt sich die ganze 
Funktion B(n) vernachlässigen. Die Berechnung von E(n) nach (43), (45) 
und (47) ist also desto leichter, je größer n ist, d. h. je schwieriger die direkte 
Berechnung von E(n) ist. 


Sofia (Bulgarien), Physikalisches Institut der Universität. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Oktober 1953. 
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Zur Hyperfeinstruktur des Ytterbiums 
Von K.Krebs und H. Nelkowski 
Mit 4 Abbildungen 


Inhaltsübersicht 


Es wird mit soweit wie möglich erhöhter Genauigkeit die Hyperfein- 
struktur der Yb-Linie 4 = 6489 A nachgeprüft, wobei durch Abstands- und 
photometrische Intensitätsmessungen der — in das Haxel-Jensen-Suess- 
Modell nicht passende — Spin des Yb 173 zu / = 5/2 bestätigt wird. 


1. Einleitung 


Dem vor einiger Zeit von Haxel, Jensen und Suess!) aufgestellten 
„Schalenmodell‘ des Atomkerns ist es bekanntlich gelungen, eine große Fülle 
empirischer Gesetzmäßigkeiten der Kernphysik äußerst befriedigend zu deuten. 
Es sei hier besonders erinnert an die Deutung der bis jetzt bekannten mechani- 
schen und magnetischen Kernmomente in ihrem Verlauf mit wachsendem 
Atomkern. Unter Benutzung der seinerzeit von Th. Schmidt?) angegebenen 
Modellvorstellung für die Bildung magnetischer Kernmomente lassen sieh 
fast alle bekannten Spins und — wenigstens ihrem Vorzeichen nach — magneti- 
sehen Momente ohne Zwang in das Schalenmodell einordnen. 


Eine der wenigen, bereits von den genannten Autoren als störend emp- 
fundenen Ausnahmen ist das '¢Yb!78, Nach früheren Messungen von Schüler 
und Mitarbeitern?) hat es den Spin J = 5/2 und das magnetische Moment 
u = —0,6, Kernmagnetonen ; sein „„Leuchtnukleon‘‘, ein unpaariges Neutron, 
sollte nach dem „Schmidt-Diagramm“ sich also in einem d,,.-Term befinden. 
In dem Bereich, der nach dem Schalenmodell für das 103te Leuchtnukleon 
in Frage kommt, ist jedoch nur ein f, .-Term vorhanden. Eine widerspruchs- 
lose Einordnung wäre also nur für einen positiven u-Wert möglich, oder, da 
auch ein pg), und f,,;.-Term nach dem Schalenmodell zur Verfügung stünde, 
wenn der Spin den Wert 3/2 oder 7/2 (statt 5/2) hätte. 

Mittlerweile ergaben sich allerdings zwei weitere Erklärungsmöglichkeiten für ein 
derartiges Nichtpassen des Spins in das Schalenmodell: 1. Nach der in!) erwähnten 


„Kurath-Kopplung‘‘*) kann in unabgeschlossenen Schalen von mehr als zwei Nukleonen 
ein Gesamtdrall resultieren, der kleiner ist als der des einzelnen Nukleons der betreffenden 


1) O. Haxel, J. H. D. Jensen u. H.E. Suess, Z. Physik 128, 295 (1950), sowie 
Ergebn. d. exakt. Naturw. 26, 244 (1952). 

2) Th. Schmidt, Z. Physik 106, 358 (1937). 

3) H. Schüler, J. Roig u. H. Korsching, Z. Physik 111, 165 u. 386 (1938). 

4) D. Kurath, Physic. Rev. 80, 98 (1950). 
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Schale. Kurath gibt allerdings solche Berechnungen nur für die Fälle (3d,,,)’ und (4 f,,.)® 
an. Ob für schwerere Kerne mit höherquantigen Schalen, wie im Fall des Yb 173, aus 
einer Konfiguration (5 f,,,)” ein Spin 5/2 resultieren könnte (wie beim Mn 55!)), vermögen 
wir nicht zu entscheiden. 2. Nach der von Kopfermann®) aufgezeigten empi- 
rischen Gesetzmäßigkeit, daß bei Isotopen gleichen Spins die Abweichungen des 
magnetischen Moments vom idealen Schmidt-Wert den Quadrupolmomenten propor- 
tional sind, wäre es bei dem großen Quadrupolmoment des Yb 173 denkbar, daß durch eine 
„Extrapolation auf Quadrupolmoment O* das magnetische Moment positiv werden und 
auf die obere Kurve des Schmidt-Diagramms rücken würde. Danach wäre dem Nukleon 
dann der nach dem Schalenmodell zu erwartende Term f,,, zuzuschreiben. Jedoch wurde 
für unpaarige Neutronen die Berechtigung einer solchen Extrapolation mangels des em- 
pirischen Materials unseres Wissens bisher noch nicht erwiesen. 


In Anbetracht der noch ausstehenden Erklärung für den ,,nichtpassenden“ 
49 Term des Yb wollten wir den Spinwert 5/2 des Yb 173 nochmals nach- 
prüfen. Das vorläufig einzige, uns zugängliche Mittel dazu ist aber, die wenigen 
ihm zugrunde liegenden spektroskopischen Daten, d. h. die Hyperfeinstruktur 
der Yb-Linie A = 6489 A, nochmals mit soweit wie möglich erhöhter Genauig- 
keit nachzuprüfen. Tatsächlich folgt nämlich das spektroskopische Ergebnis 
für / wesentlich nur aus der Vermessung dieser einen Linie, und zwar aus 
Abstands- und Intensitätsverhältnis der Komponenten a, b,c (siehe Abb. 1), 


Fe 
“1 , 
% 
© © 
x r 
a g' 
b d 
AR 
%| % 
AR 
/ 4% 
Ip | 7 2| 2 
0. 2 
Abb.1. Ausschnitt aus dem Termschema des Ytterbiums nach *); Hyperfeinstruktur 
schematisch 


5) H. Kopfermann, Naturwiss. 38, 29 (1951). 


*) W. F. Meggers u. B. F. Scribner, J. Res. Bur. of Stand. 19, 651 (1937). 
Ann. Physik. 6. Folge, Bd. 15 10 
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gemäß den bekannten Auswahl-, Intervall- und Intensitätsregeln in Hyper 
feinstrukturen ®). 


Die komplizierteren Strukturen der Linie A = 6800 A und A = 76994 
sind, wegen der teilweisen Überdeckung der Komponenten miteinander und 
mit denen der anderen Yb-Isotope, für eine direkte Bestimmung von I nicht 
verwendbar und nur bei Kenntnis der Aufspaltungen des oberen 3S, -Zustandes 
zu entwirren. Daß dies widerspruchslos gelingt, ist im vorliegenden Fall nicht 
unbedingt eine beweiskräftige Bestätigung des am 3S,-Zustand ermittelten 
Wertes J = 5/2. Die im Bereich der Möglichkeit stehenden Spinwerte I = 3/2 
und /=7/2 würden nämlich in den Linien A = 6800 A und A = 76994 
Strukturen des gleichen oder fast gleichen Typs’) ergeben wie J = 5/2 (Abb.1); 
insbesondere zeigt eine nähere Betrachtung der Strukturen von A = 68004 
(siehe Abb. 2e) und A = 7699 A, daß ein dem Spin J = 7/2 entsprechendes 
Abstandsverhältnis ab:ac diese Strukturen ebenso widerspruchslos erklären 
würde. Natürlich würden sich dann auch andere Aufspaltungen des ®P.- 
und 3P,-Terms ergeben und letzten Endes ein anderes Quadrupolmoment, 
Auch deshalb schien uns die Nachprüfung von Bedeutung. 


Für das Abstandsverhältnis ab:ac und das Intensitätsverhältnis a:c') 
sind bei verschiedenen Spins / = 3/2, 5/2 und 7/2 folgende Werte zu erwarten: 


ab:ac | a:c 


Andere als die hier angegebenen Werte / dürften nicht in Frage kommen, 
da die Gesamtzahl der Komponenten wohl zweifelsfrei feststeht und höchstens 
die Lage der Komponente 6, die von zwei weit stärkeren Komponenten um- 
geben ist (siehe Abb. 2a), als etwas unsicher erscheinen könnte. 


Bei der photometrischen Bestimmung von Intensitäten können bekannt- 
lich leicht systematische Fehler auftreten ; das gilt besonders auch für Pérot- 
Fabry-Aufnahmen, auf denen die Ausläufer eines größenordnungsmäßig 
stärkeren Komplexes (G in Abb. 2a—d) sich als Untergrund den zu messenden 
Komponenten hinzuaddieren. Diesem Punkt haben wir daher, wie weiter 
unten beschrieben, besondere Aufmerksamkeit gewidmet. 


2. Experimentelles 


Die Anregung erfolgte in einer einfachen Al-Hohlkathode, deren Form 
der von Kopfermann, Krüger und Ohlmann®) angegebenen ähnlich 


6) Siehe dazu: H. A. Bethe, Handbuch der Physik, Bd. 24/1, S. 445, 1933; sowie 
auch: H. Kopfermann, Kernmomente. 

?) Daß für J = 3/2 der Term *P, nur 4- statt 5fach aufspalten würde, wäre bei’ den 
vielfachen Überdeckungen innerhalb der komponentenreichen Linie A = 7699 A nicht 
zu erkennen. 

8) Die Komponente 6 ist in diesem Falle für Intensitätsmessungen ungeeignet. 

»), H. Kopfermann, H. Krüger u. H. Öhlmann, Z. Physik 126, 760 (1949). 
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war”). Als Substanz stand Ytterbiumoxyd!!) zur Verfügung, das leicht ange- 
feuchtet von Zeit zu Zeit in die Hohlkathode eingebracht wurde. Als Füllgas 
erwies sich hinsichtlich der Anregung des Yb Argon und — etwas weniger 
gut — Krypton als geeignet. Zur Reinigung zirkulierten die Gase in einer 
üblichen Vakuumanlage über eine Schröter-Gehlhoff-Zelle und über 
hocherhitztes Kupferoxyd. 


Das Pérot-Fabry-Interferometer war hinter dem Kollimator eines 
Steinheil-Dreiprismenspektrographen eingebaut und kollimatorseitig auf 
2,5-3,5 em abgeblendet. Die Kollimatorbrennweite betrug 65 cm, die der 
Kamera wahlweise 64 und 160 cm. Stérende Reflexe an den unverspiegelten 
Flächen des Interferometers waren durch besonders starken Keilanschliff 
der — aus Ultrasil- Quarzglas gefertigten — Platten vermieden. Das Reflexions- 
vermögen der Verspiegelungen!?) wurde aus Aufnahmen mit einem 0,45-mm- 
Etalon ermittelt und war 89%, bei den späteren, photometrierten Aufnahmen 
92%. Die Belastung der Hohlkathode betrug etwa 20—40 Watt (bzw. 100 bis 
200 mA), die Belichtungszeit je nach Alter der Yb-Füllung, Stromstärke, 
Kamerabrennweite und Spiegeldichte zwischen 5 und 200 Minuten. Es 
wurden Perutz-Platten Spektralrot 680 verwendet und im allgemeinen mit 
Rodinal 1:40 entwickelt. 


3. Auswertung und Ergebnisse 
a) Abstandsmessungen 


Die Vermessung erfolgte visuell mittels Komparator; wir möchten dieses 
Verfahren im vorliegenden Fall nach orientierenden Versuchen für mindestens 
so genau, wenn nicht genauer halten, als die Vermessung einer photometrisch 
aufgezeichneten Registrierkurve, die meist immer noch eine gewisse Platten- 
körnigkeit erkennen läßt, während das Auge bei der Einstellung eines Okular- 
striches auf eine Komponente selbsttätig über einen kleinen Flächenbereich 
mittelt. Ein systematischer, sei es durch den photographischen Prozeß13) oder 
auch physiologisch bedingter Fehler bei der Vermessung der stark eingeschlosse- 
nen Komponente b (siehe Abb. 2) sollte gegebenenfalls dadurch aufgedeckt 
werden, daß Aufnahmen mit drei verschiedenen Etalons von rund 7,5, 
10 und 15 mm 16) gemacht wurden. 


10) Zur Dichtung wurde Zeluphen-Kitt benutzt (von der Chemischen Fabrik Zeh u. Co., 
Ludwigsburg), der, sofern die flüssige Luft nicht entfernt wurde, bis zu 2 Wochen vakuum- 
dicht blieb. Wichtig war dabei, dem äußeren Schliff der Hohlkathode eine kleine Rille 
zu geben, und nur oberhalb dieser zu dichten. Anderenfalls kann das in dem Kitt ent- 
haltene Ca leicht Anlaß zu störenden Linien geben (wie in unserem Falle durch die Ca- 
Linie A = 6494 A). 

1) Für die kostenlose Überlassung von 1 g Ytterbiumoxyd sind wir der Auergesell- 
schaft, Berlin, zu Dank verpflichtet. 

#2) Herrn Dr. Weber von der Firma Telefunken, Berlin, danken wir sehr für die uns 
stets freundlicherweise ausgeführten Verspiegelungen. 

__'8) Verschiedene derartige Fehlermöglichkeiten, die durch Entwicklung, Trocknung, 
Lichtstreuung in der photographischen Schicht verursacht sein können, werden von 
F. E. Ross!#) und E. v. Angerer!) beschrieben. 

4) F. E. Ross, Astrophys. J. 52, 98 (1920); 58, 349 (1921). 

1) E. v. Angerer, Wissenschaftliche Photographie, 5. Aufl. 1952. 

16) Die genauen Werte waren 7,503, 9,913 und 14,965 (jeweils + 0,001) mm. 
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Leider zeigen sowohl Ar wie Kr dicht an der zu untersuchenden Yb-Linie 
je eine (schwache) Linie, Kr bei A = 6488,07 A, Ar bei A = 6483,08 AM), 
Bei der Abstandsvermessung stört letztere allerdings kaum, und die Ky. 
Linie nur dann, wenn sie auf oder dicht neben eine Yb-Komponente fällt, 
deren Vermessung dann jeweils ausfallen muß. Die Verlagerung von Inten- 
sitätsmaxima durch nicht konstanten Untergrund (die gegenseitige „Anziehung“ 
der Linien) wurde rechnerisch abgeschätzt. Danach wäre b die einzige Kompo- 
nete, die überhaupt davon betroffen werden könnte; jedoch zeigt sich, daß 
die ,,Anziehung des starken 0,058 em-! entfernten Nachbarkomplexes @ 
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Abb. 2. Hyperfeinstrukturaufnahmen von 2 = 6489 A (a—d) und 2 = 6800 A (e). 
G = gerade Yb-Isotope; A, B bzw. A’—D' — Yb!71; a,b,c bzw. a’—e’ siehe Abb. 1 


75 mm 


17) Davon abweichend wird von Meggers, de Bruin und Humphreys!®) für Kr 
2 = 6488,00 A angegeben, undim Kayser-Ritschl , Tabelle der Hauptlinien, für Ar 
A = 6481,0 A. Unsere obigen Werte wurden durch interferometrischen Anschluß an die 
Neon-Linien A = 6532,882 A und 6506,528 A erhalten. — Für die Hauptkomponente 
des Yb(G) ergab sich dabei A = 6489,06, A. (Alle Wellenlängenangaben für Luft.) 


8) W. F. Meggers, T.L.de Bruin u. C. J. Humphreys, J. Res. Bur. of Stand. 
3, 157 (1929). 


E 
die 
3 3C 
jed 
der 
8 stel 
| 
Ber 
zeic 
Zus 
\ Rel. In 
10mm Kompo 
Etalon 
| 
| 
Se Se | 
~ 
a, | | |, 
mm 
mm 
15 
_ mm 
| 


ap K. Krebs u. H. Nelkowski: Zur Hyperfeinstruktur des Yiterbiums 129 
8 AN), 
ie Kr- | die der schwächeren, 0,034 em-! entfernten Linie B ungefähr aufheben muß. 
© füllt, | Zur Erzielung größerer Genauigkeit wurde danach gestrebt, mindestens 
Inten- 3 Ordnungen zu verwenden. Es wurde deshalb mit unterdrücktem Zentrum, 
hung“ jedoch in seiner Nähe gearbeitet und nach einer quadratischen Methode, die 


= der von Ritschl!P) angegebenen ähnlich ist, ausgewertet. 


xes G In den Abb. 2 sind einige der zur Vermessung gelangten Aufnahmen wieder- 


gegeben. — Eine Zusammenstellung der unter den verschiedenen Bedin- 
gungen gewonnenen Ergebnisse zeigt die Tabelle 1. In den einzelnen Zeilen 
stehen jeweils Mittelwerte aus der angegebenen Zahl von Aufnahmen. Die 
hier besonders interessierenden Abstände ab und ac sind nochmals, um eine 
Etamn Beurteilung ihrer Genauigkeit zu ermöglichen, mit ihren Einzelwerten ver- 
zeichnet. Ihre Gruppierung um den gemeinsamen Mittelwert entspricht, soweit 


5mm Tabelle 1 
Zusammenstellung der Abstandsmessungen. Angaben in 10-* cm™. Relative Intensitäten 
nach Leland 


22,1 
he? 
| | 
Rel. Intens. : | 7838 56 10 37 
O mm Komponente: B a G b A 
| Ka- | Einzelwerte 
talon) Gas | mera | | | ali 
| | 
Kr | 64 | 7 | 8729| 161,4 | 59,8| 33,4| 123,3 220,6 220,1| 377,9 378,0 
cmt cm | 220,9 222,0 | 377,5 376,5 
1b | | 221,6 220,7 | 377,7 378,7 
Ar | 160 | 2 | 88,0| 162,8 | 57,6) 33,6) 1945| 2200 | 378,9 
cm 220,8 378,0 
Ar | 64 | 4 | 88,2! 162,3 | 5720| 1945| 2192 | 378,4 
cm | 219,5 | 379,8 
5mm 220,0 | 3785 
| 2184 | 386 
160 | 2 | 88,2| 161,8 | 58,5) 34,0 1250| 220,9 380,0 
cm | 219,6 378,6 
Kr | 64 | 4 | — | 162,6 | 58,1 Te 378,0 
(e). em 57, 219,2 377,7 
\bb.1 15 221,2 | 378,5 
mm 21,7 | 378,5 
für Kr 162,8 | 1571 216 | 380 
für Ar cm 221,0 378,8 
an die TERM. : 3 
»nente Mittel: 88,0 | 162,1 | 58,5| 33,9| 1239| 220,6 378,4 
and +0,1| 40,2 | 40,8) +0,3/ 40,2] +08 +0,2 


1%) R. Ritschl, Z. Physik 79, 1 (1932). 
2) W. T. Leland, Physic. Rev. 77, 634 (1950). 
*) Hier überdecken sich die Ordnungen derart, daß B auf A fällt. 
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bei der relativ geringen Anzahl zu beurteilen, einer rein statistischen Ver- 
teilung und läßt somit keinen systematischen Fehler erkennen. 
Als Abstandsverhältnis ergibt sich 

ab 2206+0,3 _ 6,996 + 0,012 

ac 378,4 + 0,2’ 12 
wenn man die Fehler allein dem Zähler zuschreibt. Der fiir / = 5/2 theoretiseh 
zu erwartende Wert 7/12 ist also mit einer Genauigkeit erfüllt, wie man sie bei 
derartigen Messungen nicht besser erwarten darf. Für den Abstand der 
Schwerpunkte S,,, und S,,3 von G berechnen sich die oben in der Tabelle 
angegebenen Werte, woraus als Isotopieverschiebung folgt: S,,,—S,, = 
(17,3 + 0,2) - 103 

b) Intensitätsmessungen 


Beim Etalon von 15 mm kommen die interessierenden Komponenten a und 
c benachbart zu liegen. ; es erwies sich daher als zweckmäßig, diesen Etalon 
für die Intensitätsmessungen zu verwenden. Es wurde als Anregungsgas jetzt 
nur Ar benutzt und mit langem Kamera-Arm und schmalem Spalt gearbeitet, 
so daß Aufnahmen der in Abb. 2d gezeigten Art zur Auswertung gelangten. 
Die Auswertung erfolgte in üblicher Weise durch Aufzeichnung von Schwär- 
zungskurven??) und anschließende Umrechnung auf Intensitäten mit Hilfe 
von Intensitätsmarken eines geeichten Platin-Stufenfilters®), wobei auch die 
Abszisse quadratisch entzerrt wurde. Eine der so gewonnenen Intensitäts- 
kurven zeigt Abb. 3. 

Der Minimalbetrag des Untergrundes könnte auf Grund des Reflexions- 
vermögens o berechnet werden, wie es etwa von Steudel®%) bei der Auswertung 
der Hyperfeinstruktur des Pd durchgeführt wurde. Da in unserem Falle die 
zum Untergrund beitragenden Komponenten jedoch um mehr als eine Größen- 
ordnung stärker sind als die zu messenden a und ¢ (siehe die relativen Inten- 
sitätsangaben in Tabelle 1), wurde hier vorgezogen, die alsUntergrund wirksame 
Intensität der anderen Komponenten genauer zu berücksichtigen. Die dazu 
nötige Kenntnis der Linienform liefert eine kürzlich erschienene Berechnung 
und Zusammenstellung von Intensitätsverteilungen verschiedener Apparat- 
und Dopplerbreite®). Durch Interpolation läßt sich aus den dort gelieferten 
Angaben leicht für eine beliebige Apparat- (y) und Dopplerbreite (z)?%) die 
zukommende Intensitätsverteilung ermitteln. 

Die Apparatbreite wurde aus mehreren Aufnahmen mit einem 0,45-mm- 
Etalon und engstmöglicher Abblendung (auf 0,8 em Durchmesser) zu y = 
2,6 % ermittelt, was einem Reflexionsvermégen von 9 = 92,2% entspricht. 
Bei der Bestimmung der Dopplerbreite zeigte sich nun im Verlauf unserer 
Untersuchungen, daß die Annahme einer nur durch Reflexionsvermögen und 
Temperatur bestimmten Linienform im allgemeinen nicht zutreffend ist. Tat- 


22) Herr Professor ten Bruggencate ermöglichte uns die Benutzung des Zeißschen 
Registrierphotometers am Astrophysikalischen Institut Göttingen, wofür wir auch an 
dieser Stelle ganz besonders danken möchten. 

i 2) Hierfür wurden die Linien A = 6506, 6533 und 6599 A einer Neon-Spektrallampe 
nutzt. 

24) A. Steudel, Z. Physik 132, 429 (1952). 

2) K. Krebs u. A. Sauer, Ann. Physik 18, 359 (1953). 3 

26) Die Werte y und « der Halbwertsbreiten verstehen sich hier immer als Bruchteil 
des Dispersionsgebietes. 
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sächlich bewirken stets Fehler der Interferometerplatten eine gewisse zusätz- 
liche Verbreiterung der Linienform. Burger und van Cittert?”) behandeln 
diese Verbreiterung rechnerisch durch die Annahme, daß der Plattenabstand 
eine gewisse Verteilung um seinen Mittelwert herum aufweist. Es zeigt sich, 
daß dadurch wesentlich nur das Gebiet um die Linienmitte herum betroffen 
wird (also auch die Halbwertsbreite), während der Untergrund zwischen den 
Ordnungen davon weniger berührt wird®). Auch bei kollimatorseitiger Ab- 
blendung macht sich dieser Fehler dann bemerkbar, wenn mit relativ großem 
Etalon und hohem Reflexionsvermögen gearbeitet wird, weil dann die Teil- 
bündel höherer Reflexionen z. T. schon merklich aus der abgeblendeten 
Mittelzone herausrücken. Besonders verfälschend auf eine Temperatur- 
bestimmung wirkt diese Verbreiterung natürlich, wenn Linien schwerer Ele- 
mente mit von Natur aus geringer Dopplerbreite verwendet werden. 

Die Dopplerbreite ließ sich daher in unserem Fall nicht einfach nach der 
bekannten Berechnung von Minkowski und Bruck?) aus der Gesamt- 
breite g der Komponente a in Abb. 3 ermitteln. (Täte man dies, wobei zur 
Bestimmung von g ein — vorläufig nur zu schätzender — Untergrund abzu- 
ziehen ist, so erhielte man unwahrscheinlich hohe Temperaturen von 500 bis 
700° K.) Um die Auswirkung der Plattenfehler-Verbreiterung möglichst 
niedrig zu halten, wurden zur Temperaturbestimmung die Linien He A = 
6678,15 A und Ar A = 6677,28 A mit einem kleineren Etalon (6,2 mm), 
wiederum mit engstmöglicher Abblendung (2,5 em Durchmesser), aufgenom- 
men. Der zu diesem Zweck vorgenommene geringe Zusatz von He änderte die 
Strom-Spannungsdaten nur unbedeutend, die zudem auf die bei den Yb-Auf- 
nahmen herrschende Leistung nachreguliert wurden. Aus den Gesamtbreiten, 
die sich aus mehreren Aufnahmen im Mittel für He zu g = 13,2%, für Ar zu 
g = 5,0% (des Dispersionsgebietes) ergaben, errechnen sich jetzt unter Ver- 
wendung der oben angegebenen Apparatbreite y = 2,6% nach Minkowski 
und Bruck2*) Dopplerbreiten von une = 11,7% bzw. = 0,094 em-!, und 
Mar = 3,4%, bzw. = 0,027 em~!. Nach der bekannten Beziehung 

-10-71/7 
ergibt sich daraus in befriedigender Übereinstimmung eine Temperatur 
von 280° K%), Da gegen die Annahme eines Temperatürgleichgewichts 
zwischen den einzelnen Gaskomponenten keine Bedenken bestehen, berechnet 
sich daraus für Yb und 15 mm Etalon die wahre Dopplerbreite zu wyp = 4,4%. 

Mit den so ermittelten Werten y und « wurde nun durch Interpolation 
aus den in2) zusammengestellten Tabellen der von einer Einzelkompo- 
nente herrührende Verlauf des Untergrundes berechnet. Unter Ver- 


2”) H. C. Burger u. P. H. van Cittert, Z. Physik 44, 58 (1927). 

28) Insofern ist also die Verbreiterung durch Plattenfehler nicht völlig einer Verrin- 
gerung des Reflexionsvermögens äquivalent zu setzen; denn bei einer solchen würde der 
Untergrund zwischen den Ordnungen angehoben werden. 

®) R. Minkowski u. H. Bruck, Z. Physik 95, 299 (1935). 

30) Mit dieser Temperatur hat man streng genommen nur einen oberen Grenzwert 
ermittelt; denn mit dem obigen Vorgehen wurde der Einfluß der Plattenfehler-Ver- 
breiterung nur möglichst niedrig gehalten, nicht völlig eliminiert. Vielleicht ist hierin ein 
Grund zu suchen, weshalb die interferometrisch ermittelten Temperaturen von mit 
flüssiger Luft gekühlten Gasentladungen sich oft als merkwürdig hoch ergeben. 
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wendung der in Tabelle 1 angegebenen relativen Intensitäten®!) läßt sich 
damit der von G, b, A und B herrührende Untergrund berechnen (siehe Abb. 3), 
Die darüber stehende Intensitätsverteilung von a und c, die nach obigem von 
der (rechnerisch schwer erfaßbaren) Plattenfehler-Verbreiterung betroffen 
ist, ist nun so aufzuteilen, daß einander ähnliche Profile von a und c entstehen, 


Anteılvon 
6 i iL Bus Abstand von 6 
0% a5 24 03 Q2 in Bruchteilen des 
Dispersionsgebiets 


Abb. 3. Aufteilung des Intensitätsverlaufs der Komponenten a, c in Abb. 2d 


die bei genügendem Abstand (höchstens 0,2 Disp. Geb.) von ihrem Maximum 
in die berechnete Verteilung übergehen. Zur Vermessung — mit einem Polar- 
planimeter — gelangten dann endgültig nur die stark umrandeten Gebiete*®), 
Ein schwacher, unvermeidlicher Intensitätsgang über die Länge des Spektro- 
graphenspaltes wurde ebenfalls photometrisch vermessen und durch eine ent- 
sprechende Korrektur berücksichtigt. 


Von einer Aufnahme wurden jeweils 2 Ordnungen ausgewertet und die 
sich ergebenden Flächenverhältnisse c:a in Tabelle 2 zusammengestellt. In 
einer besonderen Spalte ist der Quotient (maximale prozentuale Schwärzung 
von a): (Belichtungszeit) als qualitatives Maß für die bei der betreffenden Auf- 
nahme herrschende Leuchtzentrendichte angegeben. Für eine Kontrolle auf 
einen eventuellen Einfluß von Selbstabsorption scheint dies — wegen der sich 
stets ändernden Menge der Yb-Füllung — sinnvoller als eine bloße Angabe der 
Stromstärke. Zur Auswertung wurden Aufnahmen mit möglichst unter- 
schiedlichen Werten dieses Quotienten ausgewählt. 

Die ersten sechs Ergebnisse mit 14,965-mm-Etalon ergaben mit dem Mittelwert 


c:a = 0,45 einen außerhalb der Fehlermöglichkeit kleineren Betrag als den bei einem 
Spin 5/2 zu erwartenden 0,5. Selbstabsorption müßte gerade eine entgegengesetzte Ver- 


31) Allerdings wird damit das zu bestätigende Ergebnis (J = 5/2) im gewissen Sinne 
vorweggenommen, was aber zulässig sein dürfte, da die oben beschriebene Maßnahme nur 
den Charakter einer Korrektur hat. 

32) Das senkrechte Abschneiden der Flächen @ und c in gleicher (im übrigen jedoch 
beliebiger) Entfernung von ihrem Zentrum ist zweckmäßig, weil die Flächenvermessung 
der langen und schmalen Zipfel keine Erhöhung der Genauigkeit mehr mit sich bringt. 
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Tabelle 2 
Ergebnisse der Photometrierungen 
Nr. t t aus 2 Ordnungen Mittelwert 
] | 
| 25m 3,4 | 0,461 | 
| | 0,475 
2 mom | 0,43 0,442 0,45, 
| | 0,468 (+0,01 
| | es | om | 
| | 0,424 | 
TE 65m | 0,498 
| 0,530 | 
5 | 100m 0,76 | 0,510 | 
| 6 | 130m 0,5 | 0,534 33) | + ? 5 
| 0,527) 
250m 0,3 | 0,498 33) 
| | | 0,489 3) 


o = maximale Schwärzung der Komponente a in %. 


schiebung des theoretischen Intensitätsverhältnisses — auf den Wert 1 hin — bewirken, 
scheidet als Ursache also aus. Eingehende Prüfung aller möglichen Fehlerquellen ergab 
schließlich, daß der Komponenten a eine schwache, störende Linie überlagert war. Aus 
einer Aufnahme mit 0,824-mm-Etalon (Abb. 4) wurde ihr Abstand vom Yb (G) zu 3,84, em”! 


vb A= 6489 A 
Ar A=:6483 A 


Abb. 4. Hyperfeinstrukturaufnahme von A = 6489 A und Umgebung mit Etalon von 
0,82 mm. (x = Störlinie) 


n*), Bei dem anfänglich verwendeten Etalon von 14,965 mm (Dispersions- 
gebiet 0,334 cm!) mußte sie daher genau auf a fallen und so ein kleineres Verhältnis c:a 
vortäuschen. Die mit einem neu gefertigtem Etalon von 15,663 mm (Dispersionsgebiet 
0,319 em”!, so daß die störende Linie aus dem Vermessungsbereich entfernt wurde) er- 
haltenen Resultate von c:a = 0,513 -+ 0,015 (Tabelle 2) sind daher allein maßgeblich. 
Diese für das Endergebnis an sich belanglosen Umstände erschienen uns mitteilenswert, 
da sie die Zuverlässigkeit des angewandten Verfahrens bestätigen. 


%) Hier zeigt der Untergrund neben dem Stufenfilter und der Pérot-Fabry-Auf- 
e verschieden starken Grundschleier. Auswertung daher weniger zuverlässig, und 
nur mit halbem Gewicht berücksichtigt. 
_ %) Wellenlänge demnach A = 6487,44 A. Offenbar gehört sie dem Yb selbst oder 
einer Beimengung an, da sie auf Leeraufnahmen ohne Yb-Füllung nicht gefunden wurde, 
m Prismenapparat allein mußte sie, bei dem geringen Abstand von der Yb-Linie, und 
an Intensität nur etwa 1%, davon, der Beobachtung entgehen. 
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Es sei zusammengefaßt, daß mit dem Abstandsverhältnis ab :ac= 6,996 :12 
und dem Intensitätsverhältnis c:a = 0,51, die früheren Schülerschen Werte 
aufs beste bestätigt wurden, so daß, wenn die Grobeinordnung der unter- 
suchten Yb-Linie nicht gerade falsch und die obigen Werte nicht zufällig 
sein sollten, der Spin des Yb 173 mit J = 5/2 außer Zweifel stehen dürfte. 

Zum Schluß möchten wir der ‚Gesellschaft der Freunde der Technischen 
Universität Berlin‘ für geldliche Hilfe bei der Beschaffung der optischen Aus- 
rüstung unseren besten Dank aussprechen. Auch der ‚Deutschen Forschungs- 
gemeinschaft‘‘ verdanken wir wesentliche Unterstützung durch Zuteilung 
von Forschungsmitteln. 


Berlin-Charlottenburg, Physikalisches Institut der Technischen 
Universität. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Juni 1954. 
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Magnetische Pulvermuster auf Kobalt 
und die Struktur der Elementarbereiche 


Von Wilfried Andrä 
Mit 11 Abbildungen 


Inhaltsübersicht 


Eine charakteristische Art magnetischer Pulvermuster auf Kobalt wird 
gedeutet und zur Untersuchung der Tiefenstruktur der magnetischen Ele- 
mentarbereiche herangezogen. 

Mit der Methode der Bitterschen Streifen!) sind seit einer Reihe von 
Jahren wertvolle Ergebnisse bezüglich der Struktur der magnetischen Ele- 
mentarbereiche gewonnen worden. 

Allerdings erhält man mit Hilfe dieser Pulvermuster unmittelbar nur 
Aussagen über die Bezirke in der Probenoberfläche. Über die Tiefenstruktur, 
die sich zum Teil wesentlich von den beobachteten Mustern unterscheiden 
kann, liegen bisher nur wenige sichere Ergebnisse vor. So ist z. B. trotz 
vieler guter Pulvermusteraufnahmen, die an Kobalt gewonnen worden sind, 
die Form der Elementarbereiche im Inneren dieses Materials noch nicht ein- 
deutig beschrieben worden. Aus den Pulvermustern konnte nur entnommen 
werden, daß die Bezirke in Richtung der hexagonalen Achse (bei Kobalt 
gleichzeitig die Richtung leichter Magnetisierbarkeit) langgestreckt sind und 
im übrigen wahrscheinlich die Form von Stäben oder Platten haben?). 

Es lassen sich unter Benutzung einfacher Modelle?) Abschätzungen bezüg- 
lich der Energie der verschiedenen Formen durchführen. Man findet so z. B., 
daßdie Anordnung nach Abb. 1 links ein wenig günstiger ist als die Anordnung 


=> 


Abb. 1. Zwei einfache Modelle der Struktur der magnetischen Elementarbereiche in 
Kobalt. Die Pfeile geben die Magnetisierungsrichtung an 


- Aue z. B. H. J. Williams, R. M. Bozorth und W. Shockley, Phys. Rev. 75, 
49). 
*) R.M. Bozorth, J. Physique Radium 12, 308 (1951). 
8) Siehe z.B. Ch. Kittel, Rev. mod. Phys. 21, 541 (1949). 
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nach Abb. 1 rechts. Danach wäre eine plattenförmige Gestalt der Elementar- 
bereiche zu erwarten. 

Eine unmittelbare Bestätigung dieser Annahme durch Betrachtung der 
Pulvermuster auf einer senkrecht zur hexagonalen Achse angeschliffenen 
Fläche ist leider nicht möglich. Der Tiefenstruktur überlagert sich nämlich 
nie eine Feinstruktur von kleinen Be- 
zirken mit entgegengesetzt gerich- 
teter Magnetisierung (siehe Abb. 2), 
die die Grundstruktur völlig über- 
deckt. 

Beim Versuch, eine mäander- 


 férmige Abart der Feinstruktur zu 
Abb. 2. Möglichkeiten, die Streufeldenergie : : 
durch Bildung von Oberflichenbezirken ent- 
gegengesetzter Magnetisierung herabzusetzen über die Tiefenstruktur Aufschlaß 
erhalten. Abb.3 zeigt eine Auf- 


nahme von magnetischen Pulvermustern einer grobkristallinen Kobaltprobe, 
auf der neben den üblichen parallelen 180°-Wänden ein Gebiet mit mäander- 
förmiger oder labyrinthartiger Struktur zu erkennen ist. Die Grenzen zwischen 
den verschiedenen Mustertypen sind Kristallgrenzen, und zwar wahrschein- 
lich Zwillingsgrenzen. 
Während im Gebiet der 
geraden Streifen die 
hexagonale Achse der 
Oberfläche fast parallel 
liegt, steht sie im Gebiet 
der Mäander nahezu 
senkrecht zur Ober- 
fläche. Das konnte 
durch Anschleifen der 
Probe in verschiedenen 
Ebenen nachgewiesen 
werden. Wird senkrecht 
zur Oberfläche ein 
Magnetfeld von etwa 
200 Oe angelegt, dann 
bilden sich eigenartige 
Gebiete verschiedener 
Abb. 3. Pulvermuster auf Kobalt. Im Gebiet links ober- Kolloidkonzentration 
halb der Bilddiagonale liegt die hexagonale Achse (Rich- aufdem Mäandermuster 
tung leichter Magnetisierbarkeit) nahezu in der Oberfläche, aus, die einen deutlichen 
und zwar parallel zu den geraden Streifen (180°-Wände). Zusammenhang mit der 
In der Nähe der Bilddiagonale liegt eine Korngrenze. Im Anosil 
Kristall rechts unterhalb der Korngrenze steht die hexa- benachbarten ap 
gonale Achse fast senkrecht zur Oberfläche. In diesem nung der geraden 180°- 
Gebiet besteht eine mäanderförmige Feinstruktur. V=150 Wände zeigen (Abb. 4). 
Beim Umpolen des 
Feldes vertauschen die hellen und dunklen Stellen ihre Lage (Abb. 5). 
Die Grenzen der Gebiete verschiedener Kolloidkonzentration sind bei genauer 
Betrachtung auch bereits ohne äußeres Magnetfeld zu erkennen. Diese Er- 
scheinung ist besonders deutlich in Abb. 3 an der linken oberen Grenze des 
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Mäandermuster-Kristalls zu sehen. Die 180°-Wände des linken oberen Bild- 
teiles scheinen sich über die Kristallgrenze fortzusetzen. 

Die Mäander selbst (siehe z. B. Abb. 6) bestehen aus aneinandergereihten 
Sternchen, wie sie schematisch in Ahb. 2 dargestellt sind. Der Abstand dieser 


Abb.4. Wie Abb. 3. Senkrecht zur Abb.5. Wie Abb. 4. Magnetfeld 


Oberfläche ist ein Magnetfeld von umgepolt. V = 150 
etwa 200 0e angelegt. V = 150 
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Aufnahmen der Abb. 3 und Abb. 6 
sind an verschiedenen Kristallen Abb. 8. Mäandermuster 
gewonnen worden. V = 175 (schematisch) 
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Reihen und damit auch die mittlere Größe der Sternchen nimmt in den 
gezeigten Aufnahmen von links nach rechts zu. Beim sorgfältigen Durch. 
mustern vieler ähnlicher Bilder fiel diese Variation des Streifenabstandes 
sowie die oben beschriebene Kontrastbildung beim Anlegen eines äußeren 


Oberfläche x 
Aristall I h 
Kristall 27 


Abb. 9. Zur Bestimmung des Winkels 9. Wenn die Oberfläche schichtweise abgetragen 

wird, wandert die Korngrenze an der Oberfläche (Scheitel des Winkels 9) nach rechts, 

Aus der Messung der Korngrenzenverschiebung und der Dicke der abgetragenen Schicht 
kann der Winkel p bestimmt werden 


Magnetfeldes immer wieder auf. Daraufhin wurde folgendes Modell zur 
Deutung der Bilder entwickelt. 


Die nebeneinanderliegenden Kristalle (siehe Abb. 7 links) besitzen eine ebene 
Grenzfläche, die mit der Oberfläche einen Winkel! m < 90° einschließt. Zur 


0m 20 30 0 50 60 70 80 90 100 0m 
Abb. 11. Die Zeilenbreite d der Mäandermuster in 
Abhängigkeit vom Abstand x von der Korngrenze. 
Die Kreise geben die gemessenen Werte an. Die 
Abb. 10. Die Aufnahme entspricht gestrichelte Kurve stellt den theoretischen Zu- 
Abb. 4, jedoch wurde von der Ober- sammenhang dar, der mit Hilfe der einfachen 
fläche eine bestimmte Schichtdicke Modelle gemäß Abb. 1 gewonnen wurde und mit 
abgetragen. V = 150 einem Faktor von etwa 2,5 angepaßt wurde 


Vermeidung starker Streufelder an der Korngrenze paßt sich die Grund- 
struktur der magnetischen Elementarbereiche in Kristall 2 der Struktur des 
Kristalles 1 an, wie Abb. 7 links zeigt. Außerdem bildet sich in Kristall 2 zur 
Verminderung der Streufeldenergie eine Feinstruktur aus, die schematisch 
in Abb. 7 rechts dargestellt ist. 
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Diese Modellvorstellung ist aus folgenden Betrachtungen gewonnen worden : 


1. Die Tendenz einer zeilenförmigen Ausbildung der Feinstruktur läßt sich 
mit energetischen Abschätzungen plausibel machen. 


2. Der mittlere Abstand 2d der Mäanderzeilen (Abb. 8), also das Maß 
der Unterteilung der Feinstruktur, hängt von der Tiefe A der Struktur ab. 
Nach den einfachen Modellen der Abb. 1 ergibt sich als Zusammenhang 


di (=) (1) 
Estr 

Ew = Wandenergie pro Einheit der Oberfläche 

Estr = Streufeldenergie pro Einheit der Oberfläche. 


3. Die Kontrastbildung bei Anlegen eines Magnetfeldes senkrecht zur 
Oberfläche kann verstanden werden als Wachsen der günstig zur Feldrichtung 
gelegenen Oberflächenbezirke zusammen mit dem von Mee‘) beschriebenen 
Mechanismusder Kolloidkonzentration an Oberflächenpolen (siehe Abb.7 rechts). 
(Nach Mee werden die Kolloidteilechen durch das äußere Feld mit ihrem 
magnetischen Moment ausgerichtet und konzentrieren sich dann über den- 
jenigen Oberflächenpolen, deren Vorzeichen dem äußeren Feld entspricht.) 


Zur Prüfung dieser Annahmen wurde von uns einerseits mit einem etwas 
modifizierten Modell ähnlich Abb. 1 der Zusammenhang (1) quantitativ 
berechnet. Andererseits wurde d = d(x) (Abb. 8) gemessen und durch schicht- 
weises Abtragen der Oberfläche der Winkel m (Abb. 7 und Abb. 9) bestimmt. 
Qualitativ ist diese Methode aus einem Vergleich von Abb. 4 und Abb. 10 
zu ersehen. Abb. 10 ist aufgenommen worden, nachdem eine bestimmte 
Schichtdicke abgetragen worden war. Sobald der Winkel p bekannt war, 
konnte d = d(x) in d = d(h) umgerechnet werden. Das theoretische und das 
experimentelle Ergebnis sind in den Formeln (2) und (3) zusammengestellt. 


d_. (h\t 
Theoretisch : on (2---4)- 10-3 -( ) (2) 


cm 
(Je nachdem, welches Modell zur Berechnung herangezogen wurde.) 
d _afh\t 
Experimentell : m (4,5 +--10,3) - 10 (3) 


Im Mittel weichen beide Ergebnisse etwa um den Faktor 2,5 voneinander 
ab. Dieser Faktor ist damit zu erklären, daß der Quotient aus Wandenergie 
und Streufeldenergie in Wirklichkeit sicher größer ist als beim einfachen 
Modell. In Abb. 11 sind die an einem Kristall gemessenen Werte und der 
mit einem Faktor angepaßte theoretische Zusammenhang eingezeichnet. Die 
experimentellen Werte entsprechen recht gut dem theoretischen Wurzelgesetz, 
wie auch durch Untersuchung anderer Kristalle bestätigt werden konnte. 


Diese Übereinstimmung deutet darauf hin, daß das benutzte Modell die 
wesentlichen Eigenschaften der Struktur richtig wiedergibt. Daraus lassen 
sich die Folgerungen ziehen: 


4) C.D. Mee, Proc. physic. Soc. (A) 68, 922 (1950). 
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1. Man kann aus den Abmessungen von Mäandermustern die Tiefe dieser 
Anordnung abschätzen. 

2. Die Form der Mäander, insbesondere die Kontrastbildung bei Anlegen 
eines äußeren Feldes, gibt Aufschluß über die Bezirksstruktur des angrenzen- 
den Kristalles. Die Grundbereiche besitzen danach eine plattenförmige 
Gestalt. 


Herrn Dr. Mager bin ich für wertvolle Hinweise und Anregungen zu 
besonderem Dank verpflichtet. 


Jena, Institut für Magnetische Werkstoffe. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Juli 1954. 
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Anleitung zur Analyse | 


Von Dr. se. nat. KURT THINIUS 


Dipl.-Chemiker, Magdeburg 
86 Seiten mit 7 Abbildungen im Text. 
1953. Gr. 8°. DM 4.50 : 


Praktische Chemie: Diese begrüßens- 

nissen der Gewerbehygiene wie den- 
jenigen der praktischen Chemie, zumal 3 nk " 
sich die Anwendungs- bzw. Geltungs- 
bereiche der Lösungsmittel-Industrien 
M 


immer mehr ausweiten. DEUTSCHE GLIMMLAMPEN-GES. PRESSLER 
JOHANN AMBROSIUS BARTH / VERLAG / LEIPZIG LEIPZIG C1.BERLINER STR.69 


Praxis der Staubmessung 
Ein Leitfaden der Meßtechnik mit dem Zeiß-Konimeter 
Von KÄTE GÜNTHER, Jena 


— V, 42 Seiten mit 26 Abbildungen im Text. 1954. DIN A5. DM 4.30 

og 74; Dem Problem der Staubmessung kommt immer mehr Bedeutung zu. Die Firma Karl Zeiß, 
Jena, hat deshalb den Zeiß-Konimeter entwickelt. Auf Grund ihrer reichen Erfahrungen 

ufg. C, in der Konimetrie gibt die Verfasserin eine genaue Beschreibung des Instrumentes und 

ig Cl, seiner Anwendung, wodurch alle Interessenten in die Lage versetzt werden, praktisch 

5/1264 verwertbare Messungen vorzunehmen 


JOHANN AMBROSIUS BARTH / VERLAG / LEIPZIG 
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Klassische Arbeiten Deutscher Physiker 


Herausgegeben von der physikalischen Gesellschaft in der 
Deutschen Demokratischen Republik 


Heft 1 
W. C. RÖNTGEN, 


Grundlegende Abhandlungen über die \-Strahlen 
44 Seiten und 1 Porträt. 1954. Gr. 8°. DM 2.70 


Zu den Grundlagen der modernen Physik und ihrer Weiterentwicklung haben deutse 
Physiker wesentliche Beiträge geleistet. Die Ergebnisse ihrer Forschungen sind selbsf@ 
verständliche Voraussetzungen physikalischer Arbeit geworden. Leider sind die Original 
fassungen der Abhandlungen, in denen zum ersten Male die wegweisenden Forschungs“ 
ergebnisse veröffentlicht wurden — ein großer Teil erschien in den „Annalen der Physik* — 
heute vor allem dem Nachwuchs kaum bekannt. 

Die Physikalische Gesellschaft in der Deutsdfien Demokratischen’ Republik hat sich desea 
halb entschlossen, sie in einer Sammlung zusammenzufassen, um einem weiteren Kreig 
Interessierter die Möglichkeiten zum Quellenstudium zu geben. 

Das erste Heft enthält Röntgens grundlegende Abhandlungen über die X-Strahlen, die 
ein klassisches Beispiel wissenschaftlicher Forschungstätigkeit darstellen. Der Leser kang 
den Gang der Entdeckung und ihrer Auswertung unmittelbar nacherleben. Daneben ent: 
halten sie eine Fülle von Problemen, die für die weitere Entwicklung anregend und 
maßgebend gewesen sind. “ 


Statistik und Physik der Kometen 


Von Dr. NIKOLAUS B. RICHTER 
Sternwarte der Deutschen Akademie der Wissenschaften zu Berlin in Sonneberg (Thür) 


VI, 142 Seiten mit 58 Abbildungen im Text. 1954. Gr. 8°. DM 13.40 


2 Das Interesse an der Kometenforschung ist in den letzten Jahren ständig gewachsen, weil 
Vorgänge an diesen Objekten festgestellt wurden, die für die Forschung von größter Wiche 
tigkeit “sind»Es:sei verwiesen auf-die Deutung der Kometenspektren und ihre Begiehungen 
; zur physikalischen Chemie und zum Verhalten der Materie im Hochvakuum und bei extrem 
; tiefen Temperaturen. Auf Grund einer mehr als 15jahrigen Beschäftigung mit diesem Fore 
schungsgebiet gibt der Verfasser einen genauen Bericht über den Stand unseres heutige 
Wissens. Mit den eingefügten Tabellen, Zahlenangaben und Diagrammen soll jeder, der sich 
mit einem Problem der Kometenforschung befaßt, arbeiten können. Neue bisher unver 
öffentlichte Forschungsergebnisse des Verfassers sind in dem Buch enthalten. 


Meteorströme 


Meteoric Currents 


Von Prof. Dr. C. HOFFMEISTER 2 
Sternwarte der Deutschen Akademie der Wissenschaften zu Berlin in Sonneberg (Thür) 


VIII, 286 Seiten mit 109 Abbildungen im Text und 1 Ausklapptafel. Mit Zus i 
sammenfassungen in englischer Sprache. 1948. Gr. 8°. DM 18.—, geb. DM 20.—9 


Astronomische Nachrichten: Diese Veröffentlichung umschließt einen großen, über fast drei= 
einhalb Jahrzehnte sich erstreckenden Teil der Lebensarbeit des Verfassers. Die Darstellung 
folgt im wesentlichen den verschiedenen Phasen der fortschreitenden Lösung des Problemes 
durch Sammlung von Beobachtungsmaterial und dessen kritische, durch theoretische Bes 
trachtungen geleitete Verarbeitung. — Insgesamt bietet das Buch eine große Fülle von Of 
ginalmaterial, von kritischen Diskussionen und neuen Ergebnissen. J. Wempe 


JOHANN AMBROSIUS BARTH/ VERLAG / LEIPZIG 
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